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INTRODOCCION

1 .1. Antecedentes Bibliográficos.-
El sistema Heitacianof errato (i 11)/hexacianofe- 
rrato (il) ha sido objeto de un gran número de trabajos 
de investigación, a consecuencia de las excelentes cua­
lidades analíticas de sus componentes. En efecto, el ser 
un sistema reversible en determinadas condiciones y for­
mas sales insolubles el hexacianoferrato (II) con gran 
número de iones metálicos (1) (2), ha motivado su apli­
ca ción a la resolución de numerosos problemas.
Ya en 1927 CONE y CADY (3) emplean este sis­
tema en las determinaciones volumétricas, utilizando di- 
fenilamina como indicador redox.
KOLTHOFF y colaboradores (4) se interesan pos­
teriormente por el método, estudiando todos sus paráme­
tros estaáisticos y proponien 'o que este tipo de valora­
ción se llevo a cabo por retroceso, dado que la valora­
ción ditecta era demasiado lenta.
RICHARDSON (5) es el primero en hacer un estu­
dio sistemático con métodos potenciométricos y con indi­
cadores redox, encontrando ligeras discrepancias en los 
resultados obtenidos.
En nuestro peis, ha sido la Escuela Analítica 
del Profesor SIERRA JIMENEZ, la que asiduamente ha uti­
lizado el sistema hexacianoferrato (III)/hexacianoferra­
to (II), con fines analíticos, empleando indistintamene 
indicadores redgx, de adsorción y métodos instrumentales 
(6) (7) (0).
Dentro del campo electroanalítico numerosos 
autores han utilizado este sistema en el estudio y cali­
brado de nuevos electrodos,así de grafito y polietile-
no (9), de platino con porcentajes diversos de rodio 
(10), de B^C (ll), de grafito vitrificado (12) y elec­
trodos de la misma naturaleza oon diferentes tratamien- 
tos (13), basándose en la cinética de las reacciones que 
se producen sobre los electrodos.
El electrodo mas empleado en el estudio de 
este sistema ha sitfo el de platino, ya que sobre él, la 
reacción:
Fe (Cl\l) 5?r  4- e ========= Fe(CN)*“
b 5
puede efectuarse cuantitativamente en ambos sentidos 
(14), de aquí que algunos autores se hayan valido de di­
cho sistema como patrón para comprobar la eficiencia, en 
las valoraciones culombimétricas de diversos cationes co 
mo Cu(ll) (15), Hg(ll) (16) y en el estudio de la distri 
bución de la corriente sobre la superficie de los elec­
trodos en regímen hidradinámico turbulento (17).
Las variaciones en el comportamiento del sis­
tema hexacianof e rrato (111)/hexacianof errato (H), moti­
vadas por la presencia de iones que formen compuestos 
pocos solubles con alguno de sus componentes, ha sido 
recogida por diversos autores, así con Th(l8), Co (19),
U (20), Ag (2l), que ponen a punto diversos métodos pa­
ra su determinación, que completan los ya existentes. 
Actualmente se emplea la precipitación inducida que so­
bre algunos ferrocianuros, originan microcantidades de 
otros cationes, por ejemplo, la precipitación del fe- 
rrocianuro de cobre esta inducida* por la presencia de 
Cd (¡22) .
El uranio, es uno de los elementos mas estudia­
do por los diversos métodos electroanalíticos, ya que
las condiciones de trabajo, por la seguridad de los ope­
rarios frente a las radiaciones, y otras circunstancias 
a consejan la aplicación de los mismos. Las potenciome- 
trías han sido profusamente utilizadas, basándose todas 
ellas en la reducción de U (V/1) a U(IV) y posteriormente 
valoración de la forma reducida.
La oxidación de U(lV) se ha llevado a clabo,con 
vanadato amónico (23) (24), Ce(lV) (25), permanganato - 
potásico (26), Fe(lll) (27) ó con dicromato potásico(28)
Los agentes reductores son también numerosos, 
por ejemplo, Cr(ll) (29), Fe(ll) (30) (31), Ti(IIl) (32) 
La forma más general es la reducción' a través de los me­
tales, así Aq (33), limitada por la necesidad de eleva­
das temperaturas de trabajo 60-9Q2C y u~a acidez contro­
lada con HC1 4M; de Pb que exige una atmósfera inerte de 
CO^f y no puede realizarse en medio ya que la for­
mación de una película adherente de SO^Pb hace decre­
cer gradualmente el rendimiento del reductor (34). De 
Hg líquido (35), con el que la reducción no es cuantita­
tiva, por lo que los autores recomiendan aplicar un fac­
tor de corrección positivo del 0,50$. De Al en presencia 
de iones cadmio (36). Si bien el más universalmente em­
pleo es el Zn en forma de amalgama sólida (reductor de 
Jones) .
El U(\/l) se ha determinado también por culom- 
bimetría a intensidad impuesta (37) (38) (3*9) (40) . 
SKIYARENKO (41) hace una revisión de 102 referencias so­
bre la determinación culombimétrica de U(Vl),a potencial 
controlado.
La culombimetría dire aba, suele róalizarse em-
pleando ácido sulfúrico como electrolito fondo. La de­
terminación de uranio en materiales nucleares, suele es­
tar sujeta a pocas interferencias, por lo que la preci­
sión obtenida solo esta limitada por la corriente resi­
dual y a las dificultades inherentes de la precisa in­
tegración de la corriente (42). Esta precisión puede me­
jorarse mediante la valoración con Ti(lll) electrogene- 
rado, con la que puede conseguirse una precisión del 
0 ,01$, si bien este método no es aplicable en medio ní­
trico (43).
Las interferencias han podido ser evitadas con 
el empleo de resinas cambiadoras de iones así al comple­
jo que forma el uranio con el ácido aminoacético es fá­
cilmente retenido por una anionita fuertemente alcalina 
(44) lo que permite su perfecta separación.
Por culombimetría a potencial controlado se ha 
calculado la relación O/l) en los óxidos de uranio puros. 
Después de calcular el U(Vl) presente en la muestra, la 
estequiometría del óxido puede calcularse por 
0/U = 2,00 4 U(VI) / U total (45).
La polarografía, se ha aplicado también para 
su determinación, a titulo de ejemplo citaremos, los tra­
bajos de ALONSO LOPEZ (46), MILNER (47) para determinar 
el contenido en uranio del agua del mar, y KUSKICSCH(48) 
que lo determina en orina.
Se ha determinado también cronoamperomótrica- 
mente (49) .
La determinación de circonio por precipitación 
con reactivos orgánicos (50) y hexacianoferrato (II) (51) 
se ha seguido mediante amperometría a diferencia de po­
tencial constante. El hexacianoferrato (^i) de circonio
obtenido ha sido estudiado con gran interés, ya que se
ha demostrado que adsorbe especificamente algunos radio-
nucleidos. Se ha empleado en la adsorción selectiva del 
137
Cs de una me. cía de radionucleidos (52).
\4— / 4—
La es tequiómetría Fe(CN)g /Zr del ferrocia- 
nuro empleado se determinó tamhién por métodos radioquí-
micos, marcarldo el oxicloruro de circonio utilizado en
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la precipitación con Zr y como Fe al correspondien­
te hexaciamoferrato (II), midiéndose la actividad espe­
cífica de cada uno después de la precipitación (53).
La química analítica del circonio ha sido reco­
gida por BROOKES (54) (55), siendo determinado habitual­
mente por espectrofotometría (56) con más de treinta rea£ 
tivns específicos diferentes.
Polarográficamente también ha sido determinado 
(57), conjuntamente con hafnio (58), en presencia de - 
otras impurezas (59) y en muestras de refractarios (60).
La tendencia de circonio a formar iones poli- 
meros, es la mayor dificultad que para su determinación 
amperométrica se ha encontrado (61) (62) (63), ya que
se da un equilibrio entre la estructura de cadena y ani­
llo en sus formas iónicar (64), que originan relaciones 
estequiométriicas muy diversas en los productos obteni-
I
dos (65).
La determinación de circonio mediante valora­
ción culombimétrica es sin duda la que obtiene resulta­
dos más exactos y precisos, sin necesidad de emplear 
integradores de corriente electrónicos (66) (67), recu­
rriendo a sencillos cálculos gráficos (68) y planimé­
tricos (69), Lo cual no implica que no se haya determi­
nado también con el auxilio de equipos electrónicos mo­
dulares (70) que simplifican en gran medida la adquisi­
ción de los resultados.
No se ha comercializado ningún electrodo selec­
tivo del catión Zr(l\P), sin embargo puede determinarse 
indirectamente a través de un electrodo selectivo de 
iones fluoruro (7l), en presencie de U(\/l) y Th(lV), 
empleando enmascarantes adecuados,
A pesar de la pequeña proporción relativa en 
la que el torio se encuentra en la corteza continental, 
9x10 ^% (72), son numerosos los métodos puestos a punto 
para su determinación cuantitativa, debido a sus impor­
tantes aplicaciones metalúrgicas y técnicas.
Refiriéndonos a los métodos electroanalíticos, 
el torio ha sido determinado amperometricamente por for­
mación de complejos con AEDT (73) (74) (75), ó por pre­
cipitación, bien con reactivos orgánicos (76) (77), cor 
ácido oxálico (78) ó hexacianoferrato (II) (18), inter- 
feriendo en este caso la presencia de otros cationes.
El método de detección habitualmente utiliza­
do es la amperometría a diferencia de potencial constan­
te, estudiándose por los autores la influencia de dicha 
diferencia» de potencial sobre la exactitud del punto de 
equivalencia•
Los métodos potenciométricos han sido igual­
mente utilizados, empleando diversos reactivos comple- 
jantes AEDT, DCTA (79) (00), en presencia de otros ca­
tiones (8l) ó con reactivos precipitantes (82) (83) (84). 
Todos los autores hacen mención especial al tratamiento 
previo que debe sufrir el electrodo de trabajo empleado,
con objeto de conseguir una buena reproducibili dad de 
los resultados (85) (86), Especial interés presenta el
trabajo de BISHOP (87) que recoge métodos de pretrata- 
miento de electrodos de platino, de tipo químico, físi­
co, electroquímico y combinaciones de estos.
Con el objeto de disminuir el límite de detec­
ción del torio, éste ha sido especial mente determinado 
por polarografía. TURNHAM (88), hace una revisión de 
los trabajos realizados anteriormente en -las diversas 
modalidades polarograficas, Mediante ésta técnica,pue­
den detectarse ug de torio aón en presencia de grandes 
cantidades de otros metales (89) (90).
El torio también ha sido determinado por cu- 
lombimetría (91) (92) (93), COOPER (94) ha demostrado 
las ventajas de este método para la determinación abso­
luta del Th(IV), ya que la exactitud y precisión bbteni- 
das, exceden en muchos casos a los métodos clásicos. Por 
ésta técnica MOUK (95), determina Th(lV) en el orden de 
ug con AEDT electrogenerado a partir de su quelato con 
Hg(ll). Asimismo diversos autores estudian la influencia 
d® la densidad de corriente aplicada al electrodo, sobre 
el rendimiento de la misma, LINGANE ha profundizado en 
éste tema (96), diferenciando entre el rendimiento de la 
corriente empleada en la formación del reactivo valoran­
te y el rendimiento de la reacción de valoración total, 
que sufren las especies reaccionantes. Así el hexacia-
/ \ Inoferrato (II) que puede generarse por reducción del he- 
dacianoferrato (111) (97), presenta la desventaja de que 
el reactivo generante debe encontrarse en la solución, 
en una concentración mucho mayor que la del reactivo ge­
nerado, por lo que es posible que existan interferencias
entre el electrolito generante y los compuestos a deter-
3_
minar. MAGNO (21) obtiene Fe(CN) a partir de un elec-
6
trodo plateado de platino recubierto de Fe(CN)gAg^f ba­
sándose en la capacidad adherente de dicha sal sobre el 
electrodo. El mismo fundamento tiene la generación de
Fe(CN)^ a partir de la reducción de Fe(CN)^ sobre un u b
electrodo de mercurio (98) . BRAINIWA en una obra mono­
gráfica (99), estudia los mecanismos de redisclución su­
perficial de metales depositados sobre eledtrodos iner­
tes, en forma de sales poco solubles, y como en deter­
minadas condiciones dicha redisolución, puede emplearse 
en la determinación cuantitátiva del catión que origina 
la sal insoluble.
1.2.- flbjeto del presente trabajo.
No suele ser procedente programar unos objetivos 
muy concretos para una labor de investigación, necesaria­
mente de larga duración.
La meta global propuesta al comienzo de la ex­
perimentación, que constituyendo Tesis Doctoral se recoge 
en la presente Memoria, esta indicado ya en su título. Se 
intentaba estudiar electroanalíticamente el sistema
Fe(CN)? /Fe(CN)f , en un intento de aplicarlo a la deter-
6 b
minación cuantitativa de diversos cationes pesados, escla­
reciendo en la mayor medida posible el proceso reactivo y 
las circunstancias electroquímicas del mismo.
La elección de dicho sistema redox no fuá por 
azar, sino que seguía una línea de trabajo iniciada en 
1973, en el Departamento de Química Analítica de la Univej: 
sidad Complutense de Madrid, con la valoración precipito- 
métrica del Zn(ll) como ferrocianuro, empleando el ión fe 
rricianuro como indicador electroquímico (100) (101).
Una vez comprobado que los resultados eran cohm 
rentes my muy satisfactorios, se intentó la aplicación a 
otros iones metálicos de elevado interés tecnológico e in 
dustrial como el U(UI), Zr(IV/) y Th(IV/) • El escoger dichos 
cationes tenía además una motivación estrictamente química, 
ya que las estequiometrías de sus correspondiente ferrocia^ 
nuros no guardan ninguna relación entre sí, por lo que su 
estudio parece atractivo.
Como para toda reacción de valoración, la dete£ 
ción del punto de equivalencia de la que se propone, se - 
ha llevado la mayor parte de los esfuerzos. Para ello se
han empleado los diversos métodos potenciométricos y amp£ 
rométricos en sus diversas modalidades, así como valora­
ciones a resistencia constante.
Para soslayar, por otra parte, la necesidad de 
valoración del reactivo precipitante, se ha procedido a 
la electrogeneración "in situ” del Fe(CI\l)g , mediante la 
reducción controlada de su par oxidante. De esta forma, 
es posible la determinación culombimétrica (directa e in­
directa! de los citados cationes, beneficiándonos de la - 
elevada precisión que caracteriza a esta técnica.
A lo largo de todas las técnicas anteriores, se 
comprobó la tendencia de los distintos ferrocianuros obt£ 
nidos, a adherirse al electrodo indicador, de ahí que se 
concibiera la idea de utilizar dichos depósitos en la de­
terminación por redisolución anódica de los cationes ci­
tados. Este método ha sido igualmente puesto a punto, cons 
tituyendo a niBBtro juicio la más original aportación al - 
Electroanálisis de la presente Memoria.
La base racional de todos los métodos y varian­
tes expuestos, lo ha constituido el* estudio sistemático, 
exhaustivo e intensivo de las curvas intensidad-potencial 
de cada uno de los sistemas empleados, ya que sólo a par­
tir de estas curvas pueden entenderse y justificarse cada 
uno de los fenómenos encontrados. Como técnica complemen­
taria se ha utilizado la voltamper ornetría triangular cí­
clica, que completa el estudio fisico«*químico de los ya 
mencionados sistemas.
Si la aplicación de los métodos puestos a punto 
a problemas analíticos reales, como pueden ser menas natiJ 
rales de los diversos metales o productos de aplicación - 
industrial, conducen a resula dos concordantes y asimila­
bles con los obtenidos mediante otras técnicas muy contras: 
tadas, quedara justificada la realización de este Tesis 
Doctoral*

IX. P A R T E  T E O R I C A

ELECTROQUIMICA DE LAS DISOLUCIONES EMPLEADAS
• 
11 .1.- Electroquímica de las disoluciones empleadas.
Se trata en este apartado, de estudiar teórica­
mente el estado redox de cada una de las especies emplea­
das en disolución, en aquellas condiciones que más se - 
aproximen a las que podrán darse experimentalmente en el 
Laboratorio.
En esencia, estas especies pueden concretarse 
3- 4—
al sistema Fe(CN)c / Fe(CN)c , utilizando en su doble ver
b b *”
tiente de indicador electroquímico y reactivo precipitan­
te, y a cada uno de los iones metálicos cuya determinación 
se intenta, como son U(Vl), Zr(lV) y Th(lV), como previsión 
de posibles alteraciones en su grado de oxidación a lo lar^  
go de la valoración que se propone.
El sistema hexacianoferrato (III)/ hexacianof^ 
rrato(Il), es un claro ejemplo de dependencia del potencial 
normal de un sistema» con el pH.
En efecto, se conocen las siguientes reacciones 
Icidas características:
Fe(CM') g  H*" Fb(CN)3- + H* p«x = 3 , 0
Fe(CN), H3- i i i > -  Fe(CN) + H+ pK„ =-4,2
b b ¿
que cuando son consideradas como reacciones secundarias, 
habrá que incluirlas en el cálculo del potencial del sis­
tema:
r
Fe(CN)3" * e  i * Fe(Clí)j" E°
o b o
E = E 4- 0,058 log  ■■=----
• r r e ( c < V t '
donde la concentración de ferrocianuro primada, incluye 
todas las formas anidnicas de este ión.
Si no se tuvieran en cuenta la influencia de los 
protones tendríamos:
Fe(Cl\l) 4 e  ....   Fe(CN‘)g" E° « 0,36 V
con un potencial de equilibfio
¿fFe(CN)3"_7 
Z = 0,36 + 0,058 log ----------------
La concentración total del ferrocianuro, está - 
ligada al coeficiente de Schuarzenbach según la expresión:
= «X Fe(cN)4-(H*) C r-(CN)¡~J
O'
ET1 potencial normal condicional E° puede dedu-
o
cirse a partir de la fi'Xpreaión del potencial normal o del 
simple. De esta forma:
E = 0,36 * 0,058 log -------- 5—  Ctf Fe(CN) 4-( H ) =
Z > (  CN)J’_7t'
= 0,36 + 0,058 l o g »  Fe(CN ) f  (H+) +
6
4 0,058 log
r r» ( « > 6V
f F . < » > 2 v :
que comparada con al potencial de equilibrio aplicado a 
la reacción total conduce a:
o *
Eq = 0,36 + 0,058 logcx Fa(CN)«- (H+) =
6
[  HL/ 2
= 0,36 + 0,058 log l +  +  -j-,---- = J
10 4,2 10 4,2 10 3
cuyo estudio vamos a realizar» particularizando loa valo- 
res de H*.
- Cuando pH >  4,2 ( H * <  lO-4' )
a 0 #
Eq *  0»36 V» puesto que el termino entre corchetes se
anula.
- Cuando 3,0 <  pH<4,2 ( 10 >  [H4) >  10-4’2)
E° = 0,36 + 0,58 log /! + --------  J  =
o y xo"4 »2
rH*i
= 0,36 + 0,058 log - 1 J
io-4'2
La reprasentacián de E° en función d«ZL pH, es una recta 
de pendiente1 - 0,058 y de termino independiente 0,604 \l, 
esto es
E° = 0,604 - 0,058 pH 
o ' 1
- Si finalmente, p H <  3,0 es decir [Hl> ÍCT3.
t«1
2
E° = 0,36 * 0,058 log ----7------   = 0,777 - 0,116 pH
• 10"4'2 10-3
En la Fig. 1 hemos representado esta variación 
del potencial normal condicional con el pH, observándose - 
cómo el sistema se hace más oxidante a medida que la aci­
dez del medio aumenta, lo cual habrá de tenerse en cuenta
para su posible utilización.
En la Fig, 2 se recoge también la variación de 
las distintas especies ácidas del Fe(CINl)^  , en función del
pH. Puede observ/arse cómo a partir de pH >  4,2, la especie
4-
dominante es el Fe(CNk)c , mientras que a pH más ácidos eso
prácticamente inexistente. Las demás especies tienen tam­
bién zonas de existencias características, hasta llegar
al Fe(CN) H, • y Fe(CI\l)c H. que son ácidos fuertes, por loo j b 4
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que no son tenidos en cuenta. Lo mismo sucede con el sis-
3-
terna ácido del FeíCN)^ , que ge encuentra siempre total-□
mente disociado.
El sistema redox del uranio es muy complejo,ya 
que puede presentarse en estado de oxidación (4*3), (+4)
(4-5) y (4-6). Con numero de oxidación (4*3), forma el ca-
34* *tión Uv *, de color rosa o púrpura, muy reductor, inesta­
ble al aire y con relativo Ínteres analítico. El catión 
41
uranoso U es sin embargo estable al aire, dando a sus 
disoluciones un color verde característico. Este catión
tiene
(102).
, , 44- 44» cierta analogía analítica con el Ce y el Th
Con número de oxidación 5, forma compuestos - 
inestables 1 que dismutan fácilmente en compuestos de ura­
nio tetra y hexavalentes. Finalmente con estado de oxida­
ción (+6), origina los compuestos e Iones más importantes.
Ju carácter ácido es elevado, por lo que en solución acuo
24-
sa se encuentra en forma UO^ 9 amarillo con fluorescen­
cia verde.
El catión uranilo es considerado habitualmente
como un claro modelo de ácido "duro" (103).
En sus caracteres analíticos, es análogo al anión
dicromato, ya que es cap^z de formar uranatos de fórmula
2 -
general U 0 .
64-
La gran acides del U , hace que tenga lugar la 
aparición de diversos fenómenos de polimerización, que con­
lleva la aparición de policationes, así como el llamado 
"envejecimiento hidrolítico" de sus disoluciones (104),
consistente en la verificación de diversas reacciones de}
condensación del ion uranilo, en sus disoluciones exentas 
de acidez libre, que se traduce en un considerable descen­
so del pH de las mismas en función del tiempo.
En la Fig, 3, hemos construido un diagrama po- 
tencial-pH para el sistema del uranio-agua, en el que se 
incluyen el U03 anhidro y el ü^0Q "óxido verde” princi­
pal constituyente de la pechblenda.
A la vista de dicho diagrama, y de los valores
24
de los potenciales normales de reducción del ióh UO^ :
U()2* 4- a < UO* E = 0,06 V
UO** 4- 4H* + 2e .1 1 1 U 4- 2 H20 € = 0,31 V
y del U (V) :
UO* *  4H* 4^ a a ■ U4*  4- 2 H 0 E3 = 0 , 5 5  V
Cabe pensar en la posibilidad de reducción del U (V/1) a 
lo largo de la valoración precipitomótrica que se preten- 
de, con formación de U que alteraría toda la base esta­
blecida.
Como E3> E ^ >   ^ (V) es inestable en solu
ción acuosa. Se dismutaría según:
± 4  24 44
2 UO^ 4- 4H -» U02 4- U 4- 2 H20
siendo la velocidad de esta reacción pequeña, si bien ere 
ce con la acidez del medio,
2+En estas condiciones, la reducción del U02 se 
efectúa asi:
2 UO** i 2e ----- - 2 UO*
seguida de:
2 UO* 4. 4H* . ' m UO** 4- U4* V 2H 0
24
siendo el U0o parcialmente regenerado por dismutación,
,3+
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con lo que la reacción global es:
?4 4 4+
Un2 + 4H 4- 2e ----- * U 4* 2H20
Es decir, el U(Vl) es reducido a U(IV) en el 
mismo potencial al que tiene lugar la reacción rápida 
U (V/1) ■■■■- » U (\l) esto es, el sistema lento U(Ul) — * U (IV)
es catalizada por el sistema rápido de U (V/1) »■ — » U (V/) - 
(105), y este potencial no podrá alcanzarse en nuestras - 
condiciones de trabajo ya que la barrera de reducción -
3_
del Fe(CN)., según: 
b
Fe(CN) ~ + e - — ---  Fe(CN)*" E = 0,36 V
b b
marca el límite de electroactiv/idad del sistema, impidien­
do que se alcancen potenciles más reductores. Este argu­
mento se ve reforzado por el hecho de que la reducción del 
hexacianoferrato (III) está favorecida por la presencia 
del U(Vl), y se produce a potenciales muy positivos, se­
gún una reacción del tipo:
Fe(CN)g" + 0 * 2  U o f  ------   ¿” Fe(CN)6 J(U02)2
que está limitada por la concentración del U (V/1) , por lo 
que en ningún caso podrá lograrse su reducción directa, 
en nuestras condiciones de trabajo.
El ion circonio se encontrará habitualmente co­
mo ión circonüo, ZrG^*, merted al carácter ácido del Z r ^  
con el que se relaciona según
44 24 4Zr 4 H20  ► ZrO 4 2H
estando el límite de dominio de existencia de predominan­
cia relativa a pH = -1,03 (106), por lo que en ningún ca­
so será posible reducirlo directamente.
La existencia de diversas especies hidroxiladas, 
i  34
ZrO(OH)",, Zr(OH) está asimismo comprobada (107), por lo 
que habrán de tenerse en cuenta. En la Fig, 4, hemos cons 
truido un diagrama con los diversos grados de oxidación de 
este metal.
El otro elemento cuya determinación precipitomé- 
trica se intenta es el torio. Se encuentra exclusivamente 
con estado de oxidación 4, Catión incoloro, ácido, cuyo - 
hidróxido empieza a precipitar a pH = 3, por lo que es po­
sible la existencia de diversas formas hidroxiladas.
Se ha buscado la presencia de otras especies ca- 
tiónicas, para completar el diagrama correspondiente, si 
bien no se encuentran tabuladas las constantes termodiná­
micas de dichas especies, aunque Porbaix habla de un po-
24
sible catión torilo ThO *. En ia Fig, 5 se recoge el dia­
grama ya mencionado, en el que puede observarse como por
debajo de pH = 2 y en el intervalo de potenciales de -2,
44a 4 1,2 V, la especie predominante es Th , siendo Th02 
la especie presente a partir de este pH,
II ,2.- ESTUDIO TEORICO DE LAS CURVAS INTENSIDAD-
POTENCIAL DEL SISTEMA FafCNll" / Fe(CN)4~
6 . 6

II.2.- Estudio teórico de las curvas intensidad - potencial
del sistema Fe(CN)^ /Fe(CN)^ •
■ o _________ o
El estudio previo de las curvas intensidad-poten, 
cial de un sistema electroquímico, constituye bna garantía 
para su perfecta comprensión, ya que según se recoge en la 
bibliografía (108) (109) son el "auténtico espectro elec­
troquímico” de dichos sistemas.
No se hará aquí una expos ición completa de la te£ 
ría en que se basan dichas curvas voltamperométricas, sino 
más bien recordar algunos conceptos utilizados a lo largo 
de esta Memoria.
La reacción general en la que se basa el estudio 
del sistema electroquímico elegido, es de la forma:
Fe(CN) ~ + e a f Fe(CN)j“
b 6
que puede descomponerse en otros procesos individuales:
(Fe(CN) g") dis -------  (re(CN)36-)sl_ (l)
(Fa(CN) g") Bl l e ----- » (Fr« (CN) 6_) si. (2)
y ( F s t C N ) ^ ) ^   *
Examinando en principio las dos primeras ecua­
ciones, son preceesos con una velocidad finita y en un sen­
tido puramente eléctrico son reacciones en serie. Todo es. 
te flujo de electrones, que constituye la corriente volta- 
perométrica, puede estar limitado por cualquiera de estas 
dos reacciones en serie.
La velocidad de transferencia electrónica de 
la (2), es una función exponencial del potencial aplica­
do, esto es, la velocidad se incrementará al hacerlo los 
potenciales negativos de trabajo. De manera que al apli­
car potenciales lo suficientemente alejados del potencial 
de equilibrio que da el sistema, E° , la velocidad de 
transferencia electrónica es máxima. En el caso más usual 
esta velocidad es más rápida que la del proceso (l), por
lo que es la transferencia de materia del Fe(CN) de la
6
disolución al electrodo, la que limitará la intensidad - 
de la corriente. Estos procesos controlados por la trans­
ferencia de masas suelen ser llamados procesos reversibles 
En otros casos la transferencia electrónica es lenta,sien­
do llanadas estas reacciones irreversibles o controladas 
por la transferencia de carga.
Estos términos, reversibles e irreversible,son 
siempre relativos y pueden ser alterados con facilidad; 
así, un parámetro experimental de tan fácil regulación - 
como la velocidad de agitación, puede hacer variar este 
concepto.
Habitualmente solo se estudian las reacciones 
limitadas por transferencia de masa, que puede darse en 
tres formas: migración, convección y difusión.
El transporte por migración tiene lugar como - 
consecuencia de la aplicación de un campo eléctrico so­
bre partículas cargadas. Los iones están en movimiento 
en la disolución; los aniones (cargados negativamente) 
se desplazan en el mismo sentido que los electrones fue­
ra de la disolución; y los cationes (cargados positiva­
mente) en sentido contrario. El conjunto de este movi­
miento de cargas, denominado migración, corresponde al
paso de la corriente en la disolución.
Las sustancias pueden desplazarse también a 
través de la disolución bajo la influencia de estos fac­
tores: diferencias de densidad, de temperaturas y por vi^  
braciones o choques. Puede incluso provocarse una agita­
ción de la disolución. Todos estos fenómenos se incluyen 
bajo el nombre de convección, del que la agitación mecá­
nica es su más importante representante.
Al producirse la electrólisis, se produce una 
variación de la concentración de las especies electroli­
zadas en las proximidades del electrodo. Carta gradiente 
de concentración entre la superficie del electrodo, y el 
seno de la disolución, provoca un movimiento de estas ejs 
pecies desde los medios más concentrados hasta los menos 
concentrados. Este fenómeno auale denominarse difusión, 
que afecta solamente a una parte de la disolución (proxi­
midades del electrodo), en contraposición a la migración.
A la vista de estas definiciones puede entender^ 
se que la electromigración cooperará a la realización de 
la electrólisis si actúa en sentido de oxidación de anio­
nes y reducción de cationes. En cambio si se trata, como
3 ,
en este caso, de la reducción de un anión como el Fe(CN)
6
la electromigración actúa contra la electrólisis opinieri 
dose a ella, lo cual habrá de ser tenido en cuenta a la 
hora de interpretar las curvas obtenidas.
De una manera general, el transporte de mate­
ria tiene lugar para restablecer las condiciones primiti^ 
vas de concentración en las proximidades del electrodo, 
alterados por la electrólisis. Si la reacción electróquí 
mica es instantánea, la velocidad de los fenómenos de - 
electrólisis está limitada por la velocidad de transpor­
te de materia hacia el electrodo, esto es, compensando - 
exactamente la desaparición o aparición de materia por 
la electrólisis. Puesto que este transporte se hace con 
velocidad finita, también se establece una corriente fi­
nita.
Si el transporte de las sustancias transcurre 
con una velocidad constante en el tiempo, se establece - 
entonces una corriente limitada únicamente por esta ve­
locidad, que alcanza un valor constante. Se dice que la 
electrólisis esta en estado estacionario.
En un régimen estacionario, puede hacerse la 
hipótesis de que existe una capa de difusión en la supej: 
ficie del electrodo. Las especies son llevadas a esta cei 
pa por convección (agitación mecánica de la disolución) 
y el transporte a través de ella se produce bajo la in­
fluencia de la difusión; de ahí su nombre de capa de di­
fusión, cuyo espesor permanece constante.
En estas condiciones, la velocidad total de la 
electrólisis esigual a la velocidad de transporte de las 
sustancias electrolizadas. Por consiguiente, la corrien­
te total de electrólisis es la suma de las dos fracciones 
una debida a la electrólisis de iones transportados por 
migración, i^, y otra la debida a la electrólisis de las
sustancias por difusión, i^, así:
* = l o ±  L n
En presencia de un exceso de electrolito indi­
ferente, sus iones formarán parte de la corriente por mi
gración, pero no en la electrólisis. La contribución de
los iones electrolizadles a este modo de corriente es - 
prácticamente nula, por lo que casi la totalidad de co­
rriente de electrólisis medida corresponderá a la oxida­
ción o reducción de los iones transportados por difusión. 
La corriente de difusión, viene definida por la 
ley de Fick, que se apoya en la hipótesis de Nernst, se­
gún la cual la difusión está limitada por una capa de 09 
pesor ó* 9 constante alrededor del electrodo, Fick consi­
dera que la velocidad de transporte por difusión de las 
sustancias electrolizadas, a través de dicha capa, es pr£ 
porcional al gradiente lineal de concentración. Si deno­
minamos por C la concentración en el seno de la disolu-s
ción y la existente en la superficie del electrodo,
la corriente de difusión es proporcional a la diferencia 
C - C , según:
S 81
iD " KD ( Cs - Csl>
en presencia de un electrolito inerte, i^ = i, por lo que
dicha expresión suele resumirse como:
i = £ n d (Cs-C0l)
que en el caso que nos ocupa:
1 = dF B ( C N ) 3fi / F S  ( C N ) 6_ / s “  -
= dFe(CN)*' /Fe(CN)^- / g - /Fe(CN)*“ / gl
Puede observarse que la corriente de electróli­
sis, tiende a un valor límite cuando C  ^ se anula por lo
que la expresión anterior se transforma en:
i, . . . = + d- Climite — s
denominándose a ésta como corriente límite de difusión.
La expresión de la constante de proporcionalidad, d, víéí 
ne dada por la expresión:
^ _ nFSDo 
--
siendo n = numero de electrones que ihterv/ienen; F el nó 
mero de Faraday; S la superficie del electrodo y la
conístante de difusión de la sustancia considerada.
Hasta ahora nos hemos referido a una difusión 
lineal. En el caso particular que nos ocupa, un electro­
do en forma de alambre extendiéndose ver ti cálmente en la 
solución produce aproximadamente una difusión cilindrica, 
por lo que podría pensarse que no se cumple la premisa - 
fundamental anteriormente establecida. Adams(llO) establiB 
ce la ecuación para la corriente en un electrodo cilíndri 
co, según:
ron r 1 /" 1 i 1 i / 1- Y,1/2^1 = nFSD0 cs ---    ( +
D t
donde L = ---^ , si es r el radio del cilindro.
r
La ecuación anterior no es tan complicada como 
parece a primera vista, ya que si L es pequeña, todos, a 
excepción del primer termino del corchete, pueden ser des^  
preciados, por lo que se llegan a resultados muy semejan­
tes a los de la ecuación de difusión lineal. Otros auto­
res (111) empleando electrodos de platino de 0,4 mm de 
diámetro y 5,5 mm de longitud concluyen que paraperiodos 
cortos de electrólisis, los resultados experimentales, 
concuerdan con los de la ecuación (3) empleando solo su 
primer término, esto es, aproximadamente difusión lineal,
(3)
» 4* 3-obteniéndose excelentes resultados para iones H , Fe(CN)
6
Fe(CN)_ e I . b
Si consideramos el sistema Fe(CN)^ /Fe(CN)^ ,-
b 6
el valor del potencial de equilibrio que registraría un 
electrodo indicador, vendría dado por la expresión:
E = E° + 0,058 log !F° ( 6--B.X-..
0C| ° A
aFe( CN) ~ el 
6
que equivaldría en nuestro caso, Fig. 6 a 0,36 1/.
En este caso las actividades del f"e(C!\l)^ ” y del
4-
Fe(CN)_ representan las de sus iones en las proximida- b
des del electrodo, siendo éstas, iguales a las que exis­
ten en el seno de la disolución, puesto que la reacción 
química global es nula. Si confundimos actividades, a, y 
concentraciones, L J . la expresión anterior queda de 
la forma mis usual:
o ......... Zre(CM)36V el
E = E 4- 0,058 log ---------,--- =•*■ (4)
eq °  Z M c n ) ^
Cuando el potencial aplicado es distinto que 
el de equilibrio, se produce el paso de corriente, obte­
niéndose ondas de altura proporcional a las concentracÍ£ 
nes de las especies electroactivas de disolución, que - 
según ya vimos, establecía la ley de Fick.
A efectos de claridad expositiva, vamos a estij 
diar cada uno de los componentes por separado, para, de£ 
pués, ver ambos en conjunto.
cu
K> iO
Así para una reacción de oxidación como:
Fe(CN)*” - 8 ' "»■ Fe(CN)^"
o b
se obtendría según ya hemos expuesto, que:
1F8(CN)^- = ^ . ( C N ) ^  ¿ Fe( C N ) ^ J s 
Como se ha de cumplir tambián que:
ZF0( C N ) J V el = -
dF s ( C N ) g "
podemos concluir que:
4 VeíCN)*- _1
¿Fe(CN) JT -  ----------------  (5)
1 d / > 4-
Ee(CN)*
3—
Dado que la ¿Fe(CN)g — 0, ya que solo esta
ría presente la que proceda de la electrólisis del 
Fe(CI\l)g y ésta es prácticamente despreciable con el em­
pleo de microelectrodos, se puede asegurar que:
L  Fe(CN)¡^_/ =  --- 1 (6)
81 Fe(CN')“
o
Sustituyendo (5) y (6) en la ecuación de Nernst 
(*). se llegaría:
dFe(CN)
E = E 4- 0,058 log  —  ?--- + 0,058 log r
eq o ’ — 3 d , ,3--------’-- — * i
Fe(CN)g Fe(CN)g “
cuya representación gráfica correspondería a la semizona 
anódica de la Fig. 6, con la aparición de ondas de difu­
sión de altura proporcional a la concentración de Ferro- 
cianuro én la disolución. Cuando dicha concentración es 
muy elevada, no se obtienen ondas en el sentido clásico 
sino una barrera de potencial (onda de altura "infinita") 
que marcaría un nuevo límite de electroactividad del si¿ 
tema.
Una magnitud de gran importancia en el estudio 
de las curvas intensidad-potencial es el llamado poten­
cial de onda media o potencial de semionda, que es el - 
valor del potencial del electrodo al cual la intensidad 
de corriente eléctrica, es la mitad de la intensidad de 
difusión, esto es:
XFe(CN)6 
i = -- -
4-
2
que es nuestro caso, 41 sustituir en (7), da la expre­
sión:
dFe(CN)g"
El / 2 = Eo *  0,058 log d c 3. *
6
+ 0,058 log
VeíCN)^-/ 2
1Fe(CN)j"- VeíCNíf”
D 6
2
dF a ( C N ) g “
E / = E° + 0,058 log - ------ --
Fe(CN)^
y si suponemos qué d,_ j n.
Fe(CN)6 = dFa(cN)3-
6
E , = E°
1/2 o
Como puede observarse el potencial de semionda 
es, en principio, invariable e independiente de la con­
centración de la sustancia electroactiva y para los sis­
temas reversibles o rápidos tienen un valor muy parecido 
a los potenciales normales.
En el caso de la reducción del ferricianuro se
gun;
F e ( C N )  ~ + e - - - - - -   F e ( C N ) * -
6 6
al igual que en el caso anterior se puede expresar el po­
tencial mediante la ecuación de Nernst. En este caso:
3- t r- r- / \ 3— t iL Fe(CN),“ 7 . = ¿ ’Fe(CN)^ 7 -6 el 6 “■ s d_ / 3-
Fe(CN) 6
y como
Fe(CN)
—  3 «  _  °
¡_ Fe(CN)^ 1 9 cabe resumirlo
dFe(CN)g~
como:
Z > . ( C « l ’V . ! -  (•)
dFe(CN) g”
como el Fe(CN)g es una especie que difunde del electrodo, 
al no tenerlo en disolución, podemos expresar;
¿- F e ( C N ) J - _ 7 e l  = ¿” f . ( C N ) J “ _ 7 8-   T  » g- — ¿Z O )
01 5 3  Fe(CN) ~ Fe(CN) ~
6 6
que convenientemente sustituida en (4) :
4 
6dra(CN)^- ^Te ( CN) - i
E = E° 4- 0,058 log -----------  4- 0,058 log--------------
eq o rl 3- i
Ee( CN) g 1
La representación de esta ecuación da lugar a 
una onda, cuya altura es función de la concentración de
3_
Fe(CN) en disolución, de manera que si esta es muy ele-6
vada, se transforma en una barrera de potencial.
En el caso de que coexistan el oxidante y el - 
reductor según:
F efe N) e ■ » Fe(CN)*~
b 6
la aplicación de las expresiones anteriores, nos lleva a
la obtención de unas ecuaciones generales:
Ve(CN)g"- i
¿ - F e ( C N ) ^  7  = ¿- F e ( C N ) ^ “_ 7  "6 sl 6 — s h  , 4 _ d . 4 _
Fe( CN) Fe (CN)
6 6
1 “ 1Fe( CN) g”
/fFe(CN)^_70l = L  FbCCN)^_7s +.--- ““ “T- =  =---
Fe(CN)^- F e (CBl) ~
6 6
valores que al sustituir en la ecuación de Nernst (4) dan 
lugar a:
dFe(CN)g" 1 " 1Fe(CN)g“
E = E° 4- 0,058 log   4- 0,058 log   --
eq O 7 H A -  i A -
Fe(CN), Fe (CN) Z. - i
b 6
cuya representación gráfica está recogida en Xa Fig.6.
Para todos los casos estudiados, la acidez del 
medio no ha sido tenido en cuenta, esto es, no se han - 
considerado las propiedades ácido - base en el estable­
cimiento teórico de las curvas intensidad-potencial.
F e ( C N ) j "  + H !  a  F e ( C N ) , H 3 ” pK„ = 4 , 2
b o 2
F e ( C N ) ,  H3 -  *  m F e ( C N ) , H ,  pK, = 3 , 0
O 0 2 1
las demás especies ácidas que pueden formarse, junto con
3- 
6
todas las correspondientes al ion Fe(CN) , son ácidos
fuertes.
Asi pues, para un intervalo de pH comprendido
2—
entre 0 y 3, la especie predominante es el Fe(CN),.H »o 2
que puede originar la siguiente reacción redox:
Fe( CN) ,h J?” - e ■ ,i ■ Fe(CN)3- + 2 H E°
o 2 o 1
con lo que la ecuación de Nernst queda según:
¿~Fe(CN Y T J C ^ J 2 
E = E * 0,053 log --------------- ,----
q ¿-Fe(CN)6 H\~J
E, í- 0,058 log    0,116 pH
¿~ Fb( CN)  H ~ J
Cuando el pH de trabajo está comprendido entre 
i esneoie predominan 
a la reacción electroquímica:
3—3 y 4,2 la te es Fe(CN)gH dando lugar
Fe(C:N) c H3" - 0O
Fs(CN)3" + h4- e °
y la expresión de Nernst queda de la forma:
E = E„ + 0,0,58 log ------------- -------  =
0Q 2 Z” Eb ( C N ) 6 H _ 7
¿-f8(cn ) \ - J
E 4- 0,058 log -------------------  - 0,058 p
¿fFa(CN)6 H3“_7
Esta influencia habrá de ser tenida en cuenta - 
a la hora de interpretar las curvas voltamperométricas en 
función del pH.
ESTUDIO TEORICO DE LAS CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL 
DEL SISTEMA Fe(CN) Fe(CN) EN PRESENCIA DE CA­
TIONES PESADOS.

11.3.- Estudio teórico da la.3 curvas in tensidad-poterr- 
cial del sistema Fe(CN)  ^/ Fe(CN)^ . en presen" 
cia de cationes pesados»
Ya hemos expuesto anteriormentela característi 
ca fundamental de los cationes a estudiar, esto es que - 
sean capaces de formar ferrocianuros insolublas, en núes 
tras condiciones de trabajo. Es esta una propiedad común 
de muy diversos iones metálicos, por lo que en principio 
este estudio puede tener características bastantes gene­
rales. En este sentid'o, vamos a considerar que el catión
n<L
a determinar, M *, carece de formas hidroxiladas al pH 
de trabajo, lo cual simplificará las expresiones obteni­
das. Esto no es óbice para que en el caso de que las - 
constantes de dichas reacciones parásitas se encuentren 
tabuladas, se relacionen con la concentración total a 
través de los coeficientes o( de Schuarzenbach.
Como hemos expresado en el capítulo anterior, 
el ferricianuro puede sufrir una reducción electroquími­
ca dando Tugar a una onda, a potenciales superiores a 
0,36 V.
Ahora bien la presencia de un catión Mn^, que
suponemos no electfToactivo en nuestras condiciones ope­
ratorias, 
reacción:
3—
modifica esta reducción del Fe(CN)c, según la
D
»7 ^
q Fe(CN)“ t « Bn- 4 q a /”Fe(CN),_/ N E°
o 6-' q m 1
Aplicando la ecuación de Nernst a este equili­
brio, podrá deducirse el valor de E° en función del po­
tencial correspondiente al Intercambio electrónico si-
y u i e n t e :
Fe( CN) * e ^-=— =s Fe(CN)*- E°
o 6 o
Según esto:
E = E ° 4  lQg ^ - F s ( c N ) 3 - j q  "  ( l )
° 0,058 ¿~’rs(CN)6 _7 q
* ZTrs(cN)J-jr •>
comparando ambas expresiones:
o o , 0,058 , ¿ Fe(CN)fi -7
E . = E 4- ----   log - ■ —
1 L F e ( C N ) g " _ 7  qL F e (CN) g“_ 7 ’qZJv»nl / n
= E° . .21252. log [ v b í z ^ - T C ^ J  m =
f-o 0,058 ! n r° I 0,058= E -- log Ps = E + ---2---- Ps
Siendo Ps el producto de solubilidad del ferro- 
cianuro formado. Cabe concluir pues, que la presencia de 
una especie formadora de un compuesto sólido estable, ha_ 
ce que el sistema se haga más oxidante.
El desplazamiento de dicho potencial,
A E = E° -  E° = log Ps
o 1 q y
es proporcional al producto de solubilidad del compuesto
obtenido, de ahí que inlerene que dicho compuesto sea lo 
más insoluble posible, a fin de conseguir la máxima dife_ 
rancia en dicho desplazamiento obtenido. Para ello puede 
ser conv/eninte la introduccióni, en la sal formada, del 
ion K^ ", que hace aun más insolubles los ferrocianuros rne 
tálicos, según la reacción general:
si bien para algunos cationes, p siempre es igual a 0,- 
por lo que dicha posibilidad se anula.
vas intensidad-potencial, se hará como siempre a partir 
de la definición de corriente de difusión:
q Fe(CI\í')g 4* m lYln 4^* p 4- q e ¿>e(CN) J  rr k 
o q m
En cuanto a la expresión matemática de las cur
i
q
q
comparando ambas expresiones resulta que:
q ( i^ n-4 - i)
(2)
n
_ 3— ~
que junto con la expresión análoga para al ¿Fe(CN)'
O 61
obtenida ya en el anterior capitulo.
6 -/ el ~
dFe(CN) jl~
puede ser sustituida en la ecuación (l), para darnos la 
ecuación general.
lFe(CN)g" “ 1 q (i n+ - i)
E = E° 4- l0g-(---------------)q ( --------------- )m
q dF e(CN) 1" V +
6
esto 03!
E= E
0 0,058 1 f . * q
1 09 ■" " ^ V b C c n 1)^ 1
q Fa( CN) ~) q ( W  6b
(q(inn+ - i)1"-
que correspondería a la curva intensidad-potencial obte­
nida.
Como puede observarse en esta expresión aparecen
3 — n *4las intensidades correspondientes al Fe(CN) y al M ,
6
esto es obtendríamos dos onda3f la correspondiente a la -
3-
reducción del Fe(CN) solo, y en presencia de dicho ca-
6
tión, convenientemente separadas como antes expusimos.
Si consideramos que el ión ferricianuro está en exceso - 
con respecto al catión, su onda tendrá una intensidad miJ 
cho mayor, por lo que podrá suponerse como una barrera de 
potencial en comparación a la limitada por la concentra­
ción de según se resumen en la Fig. 7. En estas con-
[f«(Cn£ * ]+ mM"++pK++ q « -» [F *(O d J fl MnKp
FIG.7 CURVAS I-V DE REDUCCION DEL ION F«(CN)|'EN FRESENOA DE +
daciones la intensidad de difusión registrada y los des­
plazamientos de los potenciales correspondientes, serán 
proporcionales a la concentración del catión en disolu­
ción, por lo que sus variaciones relativas son un refle­
jo de las modificaciones que sufra la masa de catión en 
disolución; es por esta razón por lo que se ha trabajado 
siempre en ufr exceso de Fe(CN)g a lo largo de todo el - 
trabajo experimental.
II.4.- ESTUDIO TEORICO DEL SISTEMA Fe(CN)^“ /Fs(CN)* 
■ , . - t . ... 6  _ _ _ _ _ _ _ _ _  6
MEDIANTE UOLTAMPEROMETRIA TRIANGULAR CICLICA.
INFLUENCIA DE LOS CATIONES PESADOS.

11.4. - Estudio teórico del sistema Fe(CN) ^  /F~e( CN) * . me­
diante voltamperometría triangular cíclica» In­
fluencia da los cationes pesados.
Es la voltamperometría ó voltametría un método 
potanciodinámico que cubre una zona externa de potencia­
les. En este sentido es análogo a la polarografía, dife­
renciándose de ásta sn la ausencia total del agitación.
En polarografía, el engrosamiento da la gota 
de mercurio provoca la renovación de la especie electro- 
activa en la superficie, lo que es equivalente a una ag¿ 
tación. En esta3 condiciones la rapidez en la variación 
de la tensión aplicada no interviene en absoluto. Por el 
contrario la ausencia de la agitación en la voltamperome^ 
tría, hace que el programa de variación de este potencial 
condicione la respuesta, es decir la forma de la curva
i = f (v).
La técnica voltamperomltrica más simple consijj 
te en aplicar al electrodo un potencial que varíe lineal, 
mente con el tiempo a partir de un potencial inicial ó 
base, hasta llegar a un potencial final previamente esta 
blecido. La diferencia entre dichos potenciales inicial 
y final, suele denominarse amplitud de señal. La elecciócn 
de estos parámetros ha de realizarse cuidadosamente, pa­
ra que todos los fenómenos a estudiar aparezcan en el do 
minio explorado.
En el caso de la voltanperometría triangular 
cíclica, una vez que electrodo de trabajo ha alcanzado 
el potencial final, sufre el mismo barrido en sentido 
contrario hasta volver a adquirir el potencial de base,
repitiéndose este ciclo tantas veces como el operador es 
time conveniente.
La dirección inicial del barrido no implica que 
el electrodo funcione obligatoriamente como ánodo o como 
cátodo, si bien, si el barrido se efectúa hacia potencia_ 
les positiv//os, el electrodo actuará como ánodo y vicevejr 
sa. Es por esto que se suele hablar de “barrido anódido” 
y “barrido catódico” o darse simplemente el signo de la 
señal (señal positiva: el barrido está dirigido hacia p£ 
tenciales positivos, y análogamente señal negativa)•
El material eléctrico necesario para la reali­
zación de esta técnica, será descrito en el apartado ex­
perimental correspondiente. Basta decir que por medig de 
potenciómetros adecuados, se fija el potencial inicial, 
la amplitud de la señal y su signo, asi como la duración 
del barrido xde ida y de retorno (velocidad de barrido 
del potencial) •
En la zona de potenciales explorada, cada reac 
ción es responsable de un pico de intensidades, al potejn 
cial V/p. Si la especie electroactiva, X, está presente 
en el electrolito en estado de disolución, la intensidad 
del pico, 1^, viene dado por la expresión:
„ 3/2. 1/2 t■ 1/2
I = X  n 5 D / X  /v ' (1)p •- b N
si la reacción es rápida, y por:
Ip = X'(cX.n)1^2S D1^2 ¿~XJ  \t^2 (2)
en el caso de una reacción lenta, donde;
X  y OC'son coeficientes numéricos, dependientes de la tem­
peratura.
n el número de electrones intencarbiados
S la superficie del electrodo de trabajo.
D es el coeficiente de difusión de la especie ele£
troactiva.
0S Ia concentración de esta especie.
V' es la velocidad de barrido del potencial o
La teoría demuestra (112) que el potencial de 
pico, Vp, viene dado por una expresión del tipo:
M = V . + -2¿S2?. f3)
P t/4 - n
en la que el potencial \ l ^  es:
Ut/4 " Eo + - ^ 7 "  ln < t T "  - (4)
n r Ox
La tensión de semipico, esto es el potencial 
al cual la intensidad registrada equivale a l ^ j ^ 9 respon­
de a una expresión tal como:
y . _»■ . * JUP.28., (5)
p/2 t/4 =• n
Como puede observarse, en esto3 casos de reac­
ciones rápidas, tanto \l como M' ^^ 80n independientes de 
la velocidad de barrido de potencial, siendo su diferen­
cia:
A  - u , 7 S ,P ;,P57 <6>
L  p p/2 n
Para una reacción lenta el potencial de pico
es:
B l/2
V =■ A' - — -—  ln v(j (reacción catódica)
p fd bi
B l/2 , ,
\l - A +  ln v '  (reacción anódica)
p ex b
y el potencial de semipico por:
\ / 2  
Up/2
Puede observarse, como \l y W' ^  dependen de 
la velocidad de barrido de potencial pero no así su dife­
rencia, que es constante y a 252c. es:
¿ V  V 2-7 = ^ A - A ' - ^ = < 6 -5| ! r !» (9)P P/¿ o< n pn
Son \] , I y V los parámetros más caracterís 
P P P/ *-
ticos a obtener mediante esta técnica, ya que de su obsejr 
vación y estudio podrá deducirse una voluminosa informa­
ción de los sistemas electroquímicos caracterizados, se­
gún expondremos posteriormente.
Salvo para casos particulares muy simples, es 
difícil deducir resultados cuantitativos de la voltampe- 
rometría. Por el contrario su aspecto cualitativo es fuin 
damental. Este método, permite detectar las etapas inter­
medias de una reacción y discernir si son químicas ó ele£ 
troquímicas. Permite también, determinar el estado físico 
de la interfase de las especies electroactivas, dando - 
un valor aproximado al potencial standard de las parejas 
Red/Ox que intervienen. Permite además, apreciar el gra­
do de reversibilidad del sistema. En definitiva este mé-
= A'*- — ^—  ln v/J (reacción catódica) 
/3 b
= A — «—  ln reacción anódica)<x b
(?)
(8)
todo empleado paralelamente (o mejor previamente) a to­
do otro método electroquímico, en particular cronoampero- 
métrico, permite no cometer errores fundamentales en la 
interpretación cuantitativa de estos.
El estudio previo a realizar siempre, sería - 
conocer la zona de potenciales en el interior de la cual, 
ni el disolvente ni el electrolito soporte participan 
en las reacciones del electrodo. De esta manera podrá es 
tablecerse el dominio de tensión y zona capacitiva, don­
de los distintos fenómenos a estudiar no se vean afecta­
dos por dichas reacciones parásitas. En el caso que nos 
ocupa la zona capacitiva será limitada de una parte, la 
barrera da oxidación del disolvente, y de otra la reduc­
ción del medio ácido habitual de trabajo.
Se debe probar además que la especie activa se 
encuentre disuelta en el electrolito, para ello la inten­
sidad del pico debe seguir la lsy de proporcionalidad ya
_  ]/ 2
descrita I = f( vfa J), comprobándose además, que
caso de repetir los voltamperogramas cuando la solución 
a electrolizar está sometida a agitación mecánica, dicho 
pico es sustituido por una onda de difusión.
Cuando la agitación suprime uno de los picos 
obtenidos, es que la especie electroactiva responsable 
forma una capa gaseosa en la interfase. Evidentemente la 
intensidad del pico, no seguirá la ley de la proporciona 
lidad con la velocidad de barrido de potencial ya mencio 
nada. Análogamente ocurre con los picos de formación y 
disolución de una capa de adsorción, que además no son - 
suprimidos en este caso por la agitación.
Si se constata que V es función lineal de
P
l/2 ,
v , esto es que el potencial de aparición de pico no
es independiente de v^, probaría que la reacción origen
de dicho pico no es muy rápida.
De otra parte que la reacción sea rápida o no,
la diferencia £ ^p“^p/2—^ n0 beberá teóricamente depender
de la belocidad de barrido de potencial, lo cual nos pe£
mitirá realizar fácilmente el cálculo del coeficiente de
transferencia ¡i ó ex según (9). Análogos rebultados se
l/2
obtendrían calculando la pendiente de la recta I =f(v, )
1/2 P b 
á Up = f(*V ) (7) (8).
Es obvio señalar, que la intensidad I sólo es
P
fácilmente determinable en aquellos casos en que la co­
rriente residual es nula ó prácticamente constante. Es 
conveniente además que la reacción estudiada sea simple, 
esto es que no dé lugar a muchos picos consecutivos. Co­
mo estas circunstancias no son las más generales, I no 
puede en general ser medida de una manera precisa, ya - 
que las intensidades de fenómenos sucesivos se unen de 
manera indeterminable. Asi pues, salvo en el caso en que 
las condiciones experimentales sean las adecuadas, toda 
diterminación de concentraciones interfaciales, de coe­
ficientes de transferencia o de difusión, son muy aleat£ 
rios.
La aplicación más segura de este método será
la identificación de la reacción a que corresponde un -
pico, así como la determinación de las causas de una rno
dificación eventual en la intensidad de dicho pico.
En el caso que nos ocupa, el sistema Fe(CN)^~/
6
ha sido en parte estudiado mediante esta téc-/F e ( Cl\l) 4 6
nica, generalmente desde el punto de vista físico-quími­
co. De esta manera se ha calculado la constante de velo­
cidad de transferencia electrónica, con una gran discre­
pancia entre los distintos valores encontrados en función 
del electrodo sólido empleado. Así, con electrodo de grja 
fito vitrificado (113), con electrodos de disco rotatorio 
de grafito (114), oro (115), Los diversos coeficientes - 
de transferencia han sido también determinados (116)(117) 
Todos los autores coinciden en la importancia que el efe£ 
to de histéresis representa para los distintos electrodos, 
en orden a conseguir la reproducibilidad da los resulta­
dos logrados.
Teóricamente la reducción del Fe(CN) en ré- .
6
gimen de difusión pura, conduciré a la aparición de dos 
picos en el voltamperograma obtenido, que corresponderían 
a la reducción propiamente dicha, y a la oxidación poste­
rior del Fe(CN)^ formado,
3-
E1 empobrecimiento interfacial de Fe(CN) ,
6
comienza apenas iniciada la aplicación de potenciales en 
sentido catódico, la intensidad registrada comienza a 
aumentar al hacerlo el gradiente de concentraciones
Cre(cu)z-J
(  --------------- ) siendo x la distancia al elec
x x=0 —
trodo.
En el pico, la tensión impuesta es tal que
  3— =0
l_ Fe(GNl)g J ^  gradiente de concentración es enton­
ces máximo, al igual que la intensidad registrada. Supe­
rado este potencial, el gradiente no puede más que dismi­
nuir, iniciándose la rama ascendente del pico, hacia va­
lores de intensidades más pequeñas. Idénticos razonamien­
tos podrían hacerse para la oxidación del F e ( C N) 4 fortna
do, que al no difundir o hacerlo muy lentamentepermanece
en las proximidades del electrodo.
El estudio de I y de 11 como función de la ve
P P
locidad con que se ha llevado a cabo la variación del p£ 
tencial de barrido, permitirá el estudio de la velocidad 
de dicha reacción de reducción, asi como del coeficiente 
de transferencia (3 . Análogamente se estudiaría la oxi­
dación del Fe(CN)^ , cuando es este el ión que constitu- 
ye originalmente la solución de trabajo.
Ya apuntamos anteriormente que cada reacción 
era responsable de la aparición de un pico, la presen­
cia de cationes pesados capaces de formar, como ya hemos 
expuesto, ferrocianuros insolubles, modificará el hábito 
de las voltamperometrías obtenidas. En efecto, la pre­
sencia de un catión lYln ’^ de las características ya indica 
das hace que la reacción:
Fe(CN)^" + e ----- - Fe(CN)^- (l)
o 6
se vea favorecida por la formación de un compuesto inso- 
luble, según:
»7 | |
q Fe(CN) 4 nMn 4 pK 4 qe ■—  ■ ■» /FeCN) 7  M K i 
□ 6— * q m pt
dicha reacción originará un pico a potenciales más oxi­
dantes que el correspondiente a la reacción (l). De la
misma forma, la oxidación de dicho compuesto será más di_
4-fícil que la del simple Fe(CI\l)g , por lo que en la semi- 
zona anódica aparecerá un segundo pico, a potenciales más 
elevados, que correspondería a la oxidación del depositó 
salino formado en el electrodo. Las intensidades de los 
picos estaran en función de la concentración de las es-
pecies electroquímicas relativas, de manera que cuando
3—
el catión esté en exceso con respecto al Fe(CN) presen
6
te a la solución a dstudiar, no aparecerá el pico corres 
pondiente a la reducción del anión libre, y lbgicamente 
tampoco se observará el correspondiente al Fe(CN)^ ge- 
nerado por ál, siendo el voltamperograma obtenido en es­
tas condiciones muy simple.
Si los hechos experimentales confirman lo an­
teriormente descrito, quedaría corroborado la idea base 
de la presente Memoria, esto es que es posible la electr£ 
reducción del ión hexacianoferrato (III) solo, y en pre­
sencia diversos cationes pesados polivalentes, que faci­
litan dicha reducción.
i• 
II.5.- APLICACION DE LAS CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL A
LA DEDUCCION TEORICA DE LOS nCTODOS ELECTROQUIMI­
COS INDICADORES CLASICOS DE DETECCION DEL PUNTO 
FINAL EN LA VALORACION DE UÍVI). Zr(lV) Y Th(lV). 
POR PRECIPITACION COMO FERROCIANUR05 INSOLUOLES.

II.5.- Aplicación de las curv/as intensidad-potencial a 
la deducei(5n teórica da los Métodos Electroquí- 
mieps Indicadpreg Clásicos, da deteccidn dal pun­
to final en la valoración da U(\/l). Zr(lV) y 
Th(lV). por precipitación como ferrpeianuros inso- 
lublas.
Comp ya hamos apuntadp anteriormente, la pro­
piedad del idn hexacignoferrato (II) de formar compues­
tos insolubles con los cationes U(\/l), Zr(IV) y Th(IV/) , 
nos v/a a permitir precipitarlos de una forma cuantitati­
va, pudiendo, de alguna forma, relacionar el ferrocianu- 
ro necesario para ello, con la concentracidn de metal pro 
blema.
Como consecuencia 'de esta reaccidn de precipi- 
tacidn, al introducir paulatinamente el reactivo valoran, 
te en la disolucidn donde esta sumergido el electrodo - 
indicador, con el que hemo3 obtenido las correspondientes 
curvas intensidad-potencial, las sucesivas variaciones de 
composicidn química provocan modificaciones de las carac 
terísticas voltamperométricas de la disolucidn, esto es, 
una sustancial evolucidn de las citadas curvas de inten­
sidad-potencial, que se traducirá por una variación,bien 
del potencial que adopta el electrodo indicador (si la 
corriente ha sido experimentalmente impuesta por nosotros 
y que puede ser nula 6 constante y muy pequeña), o bien 
de la microcorriente (si lo que se impone es el potencial), 
que constituye en función del volumen de solución de reac 
tivo valorante añadido; una curva de valoración en la que 
el punto de equivalencia aparece como un punto singular.
Conociendo pues, la evolución de las curvas in, 
tensidad-potencial en las diversas etapas representati­
vas del fenómeno, podremos predecir el hábito de las cur 
vas de valoración potencióme tricas y amperometricas, - 
asi como las mejores condiciones para que la detección 
del punto de equivalencia sea lo más favorable posible.
En definitiva interesa hacer un estudio exhatis 
tivo de las curvas voltamperométricas correspondientes 
en cada uno de los estadios de la valoración de la valo_ 
ración precipitométrica, para poder relacionar las dife­
rencias de potencial o las intensidades registradas en 
cada momento, con los fenómenos elactroquímicos que las 
origina. Resumiendo, son dos los grandes apartados que 
deben considerarse para la detección del punto de equiv_a 
lencia de una reacción electroquímica, la cual puede se­
guirse mediante métodos potenciométricos o amperométri- 
cos, a los que vamos a referirnos en los apartados que 
siguen,
II ,5,1.- Valoraciones Potenciométricas.-
Cuando se desea aplicar la curva de valoración 
al estudio de una reacción química, es necesario relacio_ 
nar las indicaciones suministradas por el electrodo ex­
perimentalmente, con las concentraciones (o actividades) 
de las especies puestas en juego, lo cual implica con­
diciones operatorias muy particulares: medida de poten­
ciales de equilibrio en potenciómetría, necesitando se - 
siempre un electrodo indicador que nos dé el potencial 
con respecto a otro electrodo de referencia, si lo que
se impone es la corriente, o que nos de la corriente si 
imponemos un potencial con respecto a un electrodo de re_ 
ferencia•
Cuando únicamente se pretende detectar el pun­
to de equivalencia, el número de posibilidades es mas am 
plio, pudiendo emplearse dos electrodos indicadores de 
igual o distinta naturaleza. En resumen, se pueden englo­
bar las potenciometrías en dos tipos, con diversas va­
riantes, según se expone en el cuadro adjunto.
Tipos de valoraciones Potenciométricas
1.- POTENCIOMETRIA A INTENSIDAD NULA
1.1.- Potenciometría a intensidad nula con un electr£ 
do de referencia y otro indicador.
1.2.- Potenciometría a intensidad nula con dos elec­
trodos de distinta naturaleza.
2.- POTENCIOMETRIA A INTENSIDAD CONSTANTE (NO NULA Y PE­
QUEÑA).
2.1.- Potenciometría a intensidad constante con un 
electrodo indicador y otro de referencia.
2.2.- Potenciometría a intensidad constante con dos 
electrodos indicadores de la.imisma naturaleza.
A lo largo de los capítulos siguientes, vamos 
a deducir detalladamente los diferentes hábitos de las 
curvas de valoración potenciométricas, correspondientes 
a la determinación de los cationes anteriormente enumera, 
dos por precipitación como ferrocianuras, empleando al
hexacianoferrato (II) como indicador electroquímico,pue£ 
to que no interviene directamente en la reacción de va­
loración.
Interesará destacas? en cada caso las ventajas 
e inconvenientes del mótodo, así como la exactitud y 
precisión relativa que en teoría podrian esperarse de él.
II.5.1.1.- Potenciometría a intensidad nula, con un elec­
trodo de referencia v un electrodo indicador•
Como el título indica se van a determinar en 
este caso las diferencias de potencial entre un electro­
do de referencia (de potencial rigurosamente constante 
y conocido con gran precisión) y un electrodo indicador, 
que se va a colocar a lo largo de toda la valoración a 
un potencial al cual la intensidad que circule por él - 
sea nula, lo que va a facilitarnos seguir su situación 
relativa en las curvas voltamperométricas.
En la Fig. 8, hemos representado las curvas 
intensidad-potencial de las diversas fases de la valora­
ción, cuando aun no se ha añadido reactivo valorante, - 
curva 1, cuando se ha valorado una fracción de la solu­
ción problema, curva 2, cuando se ha alcanzado el punto 
de equivalencia, curva 3, y cuando se ha sobrepasado di­
cho punto al añadir en exceso de reactivo valorante.
En el primer caso, x=0, la diferencia de p£ 
tencial medida, correspondería a la existente entre el 
electrodo de calomelanos y el potencial mixto, determi­
nado por la oxidación del agua y la reducción del ion
3_
Fe(CN)g en presencia del catión a determinar, de mane­
ra que dicha reducción queda limitada por la concentra-
x*n5í V(mV)
[FatCM^ +  m M " ++pK+ +q* — -  [ M C N ^  M ri
O^X^I (2]
Ft(CN):~+ •
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FIG. 8 POTENCIOMETRIA A WTENSIDAD NULA. UN ELECTRODO MOICADOR
Y OTRO OE REFERENCIA
ción de metal en disolución. La diferencia de potencial 
medida corresponderá a Va - Vb, siendo V/a el potencial 
correspondiente al electrodo de referencia y Vb el po­
tencial mixto determinado. Su valor absolyto dependerá 
de la posición relativa de las curvas, si bien en prin­
cipio este debe ser elevado, A medida que se añade el
Fe(CI\l)_K O c  x <  1, la altura de onda va disminuyendo, 
□ 4
manifestándose en la curva de valoración un leve deseen^ 
so, midiéndose en este casoM/a - Ve, hasta que se alcajn 
za el punto de equivalencia, x = 1, en el que se regis­
tra el potencial mixto determinado por el sistema H 0/
/Fe(CI\l)c con el que la zona de electroactividad se am-o
plía, midiéndose en este caso Va - Vd, con una brusca 
disminución en el potencial obtenido, lo que permite una 
detección bastante precisa de dicho punto. Sobrepasado 
este, se pasaría a medir el potencial de equilibrio co­
rrespondiente al sistema Fe(CN)^ /Fe(CN)^ , con lo que
6 6
la diferencia de potencial determina permanecerá prácti 
camente constante.
En definitiva, de la representación gráfica - 
de la diferencia de potencial medida en función de vo­
lumen de reactivo añadido, se obtendrá una curva de va­
loración como la representada en la Fig, 8, en la que se 
observa un gran salto de potencial en el punto de equi­
valencia, que confirma a "priori” la bondad de este mé­
todo de valoración. Cuando la concentración de catión 
a determinar sea pequeña, y por lo tanto la valoración 
en ese punto no sea muy brusca, puede detectarse tam­
bién éste fácilmente por coincidir con el punto de in­
flexión de la curva. La representación de la A v  /A v 
frente al volumen añadido, originará la clásica forma
de ”V invertida1’ cuyo v/értice indica con precisión el 
punto de equivalencia* El interés de las curvas deriva­
das (primera y segunda) de la curva de valoración -po­
tencial =f( volumen de titulante) fue señalada hace ya 
60 años por Hostetter (118), especialmente para aquellos 
casos en que se produce inflexiones poco acusadas*
El circuito eléctrico necesario para llevar a 
cabo esta valoración, no va a describirse aquí, sino 
que se hará en el correspondiente apartado experimental 
donde se detallarán las particularidades de orden prac­
tico que la correcta ejecución de la misma exige*
Una de las características fundamentales que 
definen todo método analítico es el límite de detección 
que con el mismo puede alcanzarse. Algunas técnicas (ero 
matografía en fase gaseosa, absorción atómica..*.), tie­
nen dicho parámetro perfectamente definido, si bien en 
el caso que nos ocupa de las valoraciones potenciométr¿ 
cas, los diversos autores no dan criterios correctos pa, 
ra poder establecer con claridad dicho límite, sino que 
se limitan a exponer los resultados obtenidos para con­
centraciones dd analito arbitrariamente pequeñas, junto 
con la precisión relativa obtenida en esas condiciones 
(119). Es por esto, que para poder comparar los resul­
tados obtenidos por los diversos métodos potenciométri- 
cos, hemos fijado un criterio estable para definir el 
mismo. Así pues se considerará como el límite inferior 
de determinación a aquella concentración de catión, que 
origina una desviación standard relativa superior al 5%, 
como valor promedio en la valoración de seis muestras - 
independientes y análogas, en las condiciones operato­
rias que en cada caso se consideran como las ideales.
Según esta normativa, es como se han calculado los diver_ 
sos límites a los que se hace mención en esta Memoria, 
de manera que los resultados conseguidos estarán en per­
fecta concordancia con los obtenidos por otros autores 
(119).
La sensibilidad y precisión de los instrumen­
tos de medida generalmente no limitan la sensibilidad 
de la valoración.
II •5.1.2.- Potenciometría a intensidad nula, con dos elec 
trodos indicadores de distinta naturaleza.
Las prodiciones teóricas a realizar sobre este 
tipo de potenciometría, son fácilmente explicables teni^n 
do en cuenta que dos electrodos de diferente material o 
de distinta superficie, originan una curva intensidad-p£ 
tencial característica para cada uno de ellos, aun cuan­
do dichas curvas voltamperométricas se hayan obtenido s£ 
bre la misma disolución. La disparidad o concordancia - 
entre los hábitos de estas curvas vendrá en función de 
la mayor o menor similitud en el comportamiento electro­
químico de dichos electrodos.
En la Fig. 9, representamos la reducción del 
3-
ión Fe(CN)g en presencia de un catión que es capaz de 
formar un ferrocianuro insoluble, según la reacción ge­
neral:
q 7 ” F b (CN)^ 7  + ml*ln * pK+ +qa — *■ /"FeíCN), 7  M K b — *- 6— q m p
ya que según hemos visto existe la posibilidad de dife­
rentes estequiometrías, ya que el ión puede entrar a 
formar parte del compuesto formado, o en aquellos casos 
9n que p = 0, pueden obtenerse relaciones muy variables 
de q/m según el catión objeto de estudio. Se observa có­
mo la presencia de un catión de estas características fa-
* 3-cilita la reducción del ión Fe(CN) , dando lugar a la
aparición de una onda de difusión proporcional a la con­
centración del catión en disolución.
Si suponemqs que la gráfica de trazo continuo 
es la curva obtenida sobre uno de los electrodos y la de
2H20-4*— 02+ 4H+ ¡
V(mV)
[F«(CN^ j-«-mMn+4>pK+4q*-*>[F*(CNÜ Mm Kp
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trazo discontinuo la registrada sobre el otro, la dife­
rencia de potencial inicialmemte medida equivaldría a
\J - V', que corresponde a un potencial mixto determi-
3 n ^
nado por el sistema H^O/F’eCCI'Og -M •
La ubicación relativa de cada electrodo sobre 
la curva intensidad-potencial se haré siempre teniendo 
en cuenta que la intensidad que circule por él ha de ser
nula,
A medida que la reacción de valoración progre­
sa, la altura de onda va disminuyendo hasta hacerse préc 
ticamente nula en el punto de equivalencia, con lo que 
la zona de electroactividad se amplía y con ella el mar­
gen de variación de los electrodos, por lo que la dife­
rencia de potencial obtenida es máxima en este momento 
(V/^  * Sobrepasado el punto de equivalencia, se mi­
de el potencial de equilibrio correspondiente al sistema
Fe(CN)^ /Fe(CN)^ , con lo que ambos electrodos se sitúan 
□ b
aproximadamente en el mismo potencial disminuyendo brus­
camente la diferencia de potencial entre ellos, \l^-\1', 
que permanecerá ya prácticamente constante. En definiti­
va la representación de la diferencia de potencial deter 
minada frente al volumen de reactivo precipitante añadi­
do, originará una curva de valoración como la recogida 
en la Fig, 9, con un máximo de potencial que equivaldrá 
al punto de equivalencia, por lo que este puede ser de­
terminado con facilidad.
En aquellos casos en que la naturaleza electro 
química de los electrodos sea muy semajante, las curvas 
voltamperométricas obtenidas serán asimismo concordantes 
por lo que la variación entre las diferencias de poten­
ciales antes y después del punto de equivalencia serán
mínimas, razón por la cual al método no es aplicable en 
estas condiciones. Interesa qntonces el empleo de elec­
trodos de naturaleza muy distintas como para originar - 
diferencias relativas en las curvas intensidad-poten- 
cial, Jo suficientemente importantes para asegurar la 
fácil detección del punto final de la valoración.
La elección cuidadosa de la pareja de electr£ 
dos indicadores conformará pues la aplicabilidad del 
método.
En cuanto a la reproducibilidad de los resul­
tados obtenidos, Ma priori” debe ser buena, puesto que 
al no circular corriente por los electrodos, estos que­
dan libres de la formación de ferrocianuros inaolubles 
que alteren su naturaleza, y por lo tanto no se produci­
rá ningún tipo de distorsión en las curvas de valoración 
correspondientes.
11.5,1.3.- Potenciometrías a intensidad constante, no
nula, con un electrodo indicador y otro de 
referencia.-
La potenciometría clasica a intensidad nula es 
en general de dificil aplicación en los casos en que los 
potenciales se establezcan lentamente en los electrodos, 
tal es el caso de los sistemas lentos o en aquellos sis­
temas rápidos, en que únicamente el oxidante o el reduc­
tor está presente en la solución de trabajo; es deecir, 
en el caso de reacciones entre ácidos y bases, de preci­
pitación o formación de complejos. Por el contrario si 
aplicamos un valor de intensidad constante, el potencial 
medido en el electrodo se estabiliza muy rápidamente, lo 
que permite seguir fácilmente las variaciones del poten­
cial en el curso de la reacción. Si a esto se acompaña 
que el punto de equivalencia suele venir unido cor»' fre­
cuencia de una brusca alteración en el potencial medido, 
se comprenderá la gran aplicabilidad de esta variante p£ 
tenciomltrica.
En principio las intensidades de corriente han 
de ser pequeñas, entre otras razones, para que las cant¿ 
dades de sustancias electrolizadas sean despreciables - 
frente a las cantidades a valorar.
Dentro de los distintos modos de operación, va, 
mos a tratar en este apartado del empleo de un solo ele£ 
trodo indicador para la construcción de la curva de va­
loración correspondiente.
Los fenómenos son previsibles, como siempre, 
a partir de las curvas intensidad-potencial. En la ^ig. 
10, hemos recogido las curvas voltamperométricas teóri­
3 _
cas de reduccibn del FeíCN)^ , en presencia de un catión□
capaz de formar un ferrocianuro insoluble. Se pueden pre_ 
sentar dos casos, de acuerdo con la actuación relativa 
del electrodo indicador como ánodo o cátoco; en cualquier 
caso y mediante un montaje eléctrico adecuado, se consi­
gue hacer circular una corriente de intensidad constante 
por los electrodos, ig , representada en dicha figura por 
la línea de trazo discontinuo, de manera que su punto de 
corte con la curva correspondiente, nos mostrará la pos_i 
ción relativa de los electrodos a lo largo de la valora­
ción, mediante las curvas voltamperométricas más repre­
sentativas de las distintas fases de la valoración.
Como marca su propia naturaleza, el electrodo 
de referencia permanecerá a un potencial constante en el 
transcurso de la reacción, independientemente de su ac­
tuación eléctrica. En el caso de que actuase como ánodo 
( ) , la diferencia de potencial obtenida inicialmeji
te corresponderia a \J -V,» con un valor teóricamente muy
an b
considerable, como consecuencia del desplazamiento del -
, 3-
potencial de reducción del Fe(CN)c , en presencia de uno
catión de características análogas a las ya señaladas,
Al iniciarse la valoración, disminuye la intensidad de
difusión proporcional a la concentración de catión en
disolución, sin que la diferencia de potencial obtenida
sufra variaciones apreciables. Cuando la altura de dicha
onda de difusión sea igual o inferior a la de la intensó^
dad impuesta, se medirá V con lo que en la curva -
an □
de valoración correspondiente se producirá un brusco de_s 
censo. En el punto de equivalencia, esto es cuando todo 
el catiórV’ ha sido valorado, la diferencia de potencial 
sería ^an“^c ' C1LI0 sei*á 0i potencial constante que se de-
I(|»A)
V(on.)
V(cot)
'q F*(CN)g'+mM"++pK++ q t— [f«(CN]J|) Mm
CURVAS l-V
V(mV)
CURVAS DE VALORACION
( 1) INDICADOR ANODO
(2)
(3) TEORICA
CATODO
FIO. 10-POTENCIOMETRIA A NTENSIDAD CONSTANTE 
(JN ELECTRODO INOIGADOR Y OTRO DE REFERENCIA
termina al añadir un exceso de reactive valorante.
Debe indicarse que el salto de potencial se 
efectúa un poco antes del punto de equivalencia, es de­
cir para i . = i ^ en lugar de i = 0, esto es el pun-
cat £ 3 cat
to de equivalencia se determina por defecto, por lo que
debe estudiarse aquí, la influencia del valor de la in­
tensidad impuesta sobre la exactitud del punto de equi­
valencia obtenido. Para que este error sea despreciable, 
es preciso que la concentración de catión en ese momen­
to sea insignificante con respecto a la inicial, para l'o 
cual es conveniente el uso de pequeñas intensidades de 
trabajo.
En el caso de que el electrodo indicador actúe
como ánodo, y por lo tanto el de referencia como cátodo,
la diferencia de potencial medida inicialmente correspojn
dería a V ,- \1 *ya que el electrodo indicador se situa- 
cat a
rá a un potencial al cual la intensidad que, circule por 
él sea i y de signo positivo. Esta diferencia de poteji 
cial se mantendrá constante durante el transcurso de to­
da la valoración. Solo cuando el punto de equivalencia 
se haya superado, apareciendo por tanto Fe(CN)f en ex-U
ceso y con él una onda de difusión proporcional a su cojn
centración, se situará el electrodo indicador en V . con
a
lo que la diferencia de potencial medida será entonces
\l .“V*, con un brusco descenso en la curva de valora- car a
ción correspondiente.
Se aprecia en este caso, cómo el punto de equi­
valencia se obtiene aquí por exceso, puesto que se dete£ 
ta solo cuando se produce una alteración en la zona anó- 
dica de la curva intensidad-potencial. Dicho error por 
exceso, será mayor cuanto más elevada sea la intensidad
impuesta, por lo que también en este caso habrá de estu­
diarse su ihfluencia sobre el punto de equivalencia obte­
nido.
En definitiva, las curvas de valoración potencÍ£ 
métricas tendrán un hábito como el reflejado en la Fig.10 
en las que la curva teórica será intermedia entre las 
obtenidas "'anteriormente.
La aplicación de intensidades muy pequeñas evi­
taría en parte estos errores, si bien se perderá la ca­
racterística más ventajosa de este método, como es la ra­
pidez como la reproducibilidad alcanzada, por lo que ha 
de llegarse a un compromiso entre la exactitud y la rapi. 
dez conseguida, como función de la intensidad impuesta.
11,5.1.4.- Potenciometría a intensidad constante, no nu­
la. con dos electrodos indicadores.-
Mediante esta técnica se intenta la detección 
del punto de equivalencia de la reacción precipitométri- 
ca estudiada, con el empleo de dos electrodos indicadores 
de la misma naturaleza, que, merced a un dispositivo ex­
perimental adecuado, pueden actuar con diferente polari­
dad, de manera que las intensidades que circulan por am­
bos tienen el mismo valor absoluto, si bien diferentes 
signos.
Las curvas intensidad-potencial que sirven de 
base para comprender el hábito de la curva de valoración 
correspondiente, se extractan en la Fig.ll, El electrodo 
que actué como ánodo, por la misma esencia del método,se 
coloca a un potencial V ' al cual la intensidad que circiJ 
la por el es (+ig) • L1 cátodo ha de situarse por tanto
en siendo ("i^) la intensidad que lo recorre. En la 
curva potenciométrica se obtendrá inicialnente un poten­
cial 9U0 tendrá un valor considerable, puesto que
la barrera de oxidación del agua aparece a potenciales 
muy oxidante.
Una vez que la reacción de valoración se ha - 
iniciado, se produce un pequeño aumento en la diferencia 
de potencial conseguida, como consecuencia del desplaza­
miento a valores más reductores del potencial catódico.
Cuando la altura de la onda de difusión, es iji 
ferior al valor de la intensidad impuesta, se pasa a m£ 
dir \l^-\]',9 con lo que en la curva de valoración se ob­
tendrá un brusco aumento en el potencial registrado. Di­
cho valor será máximo en el punto de equivalencia, esto /
X > l
(+)
'e
V(mV)
€
(-) 0 < X < l
F*(CN)g~ +mM"*+pK++q«—- I f íC N ^  MmKp
f»(cn):'+ «
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es \J -,-\l'9 para luego decaer bruscamente al aparecer 
Fe(CI\l)g en exceso, determinándose aquí el potencial de 
equilibrio del sistema Fe(CN)g /Fe(CI\l)g , al que pasan 
a situarse ambos electrodos, con lo cual la diferencia 
de potencial determinada, ^2~ ’^ Z 9 03 mU  ^ PeflU0^a apare­
ciendo en la disolución de trabajo un sistema electro­
químicamente reversible.
La representación global de la curva de valora­
ción será como la que se muestra en la Fig. 11, en la 
que el punto de equivalencia queda determinado con gran 
facilidad por coincidir con la máxima diferencia de po­
tencial obtenida.
Dado que a lo largo de toda la valoración los 
potenciales están bien definidos, lo serán también las 
diferencias de potencial obtenidas, consiguiéndose su - 
estabilización muy rápidamente, lo cual tendrá gran im­
portancia a la hora de aplicarlo en la práctica.
La influencia de la intensidad impuesta queda 
fundamentalmente restringida en este caso por la posibi­
lidad de formación del ferrocianuro insoluble sobre los 
electrodos indicadores, en especial al que actúa como ca 
todo, que alteraría notablemente su naturaleza y con - 
ello el hábito experimental obtenido. Interesa entonces 
el empleo de intensidades de trabajo lo más pequeñas p£ 
sibles, con objeto de que dicho recubrimiento sea míni­
mo, sin llegar al valor de las corrientes residuales que 
anularían las ventajas inherentes al método.
II.5.?.- Valoraciones Amperométricas.-
Dentro del apartado- correspondiente a la de­
tección del punto de equivalencia de la valoración pre- 
cipitomótrica que nos ocupa, trataremos en este capítu­
lo de las amperometrías, esto es la medida de la inten­
sidad de corriente de electrólisis, en tanto ésta pueda 
ayudarnos en la resolución del problema planteado.
La intensidad de la corriente es función de 
las sustancias electroactivas y del potencial. En detej: 
minadas condiciones se puede deducir, después de un ca­
librado previo, la concentración de la sustancia electr£ 
lizada por la medida de su intensidad. Estas determina­
ciones suelen englobarse bajo el nombre de "polarografia" 
especialmente si se utiliza un electrodo de gotas de mei^  
curio, No se ha empleado esta técnica en la presente Me­
moria, por lo que no se van a exponer aquí sus fundamen­
to», que pueden encontrarse en numerosas obras especial^ 
zadas.
La medida de la intensidad nos permitiré igual_ 
mente seguir las variaciones de las concentraciones en - 
el curso de una reacción química o electroquímica esto 
es, determinar el final de una valoración y con él, la 
masa de analito problema.
Los diversos fenómenos implicados están regidos 
por una ecuación del tipo f (V,i,C) = 0, que está perfec­
tamente definida en un régimen de difusión estacionario 
y en presencia de un electrolito indiferente, que anule 
la posible influencia del transporte por migración. Cuan­
do el potencial es constante, la ecuación anterior se - 
transforma en f (i, C) = 0, donde C representa la concen
tración de la sustancia electroactiva, y en estas condi­
ciones cuando la corriente de difusión alcanza el valor 
límite, se cumple la ley:
Íd a ~  KU ¿ (Red) o i = - K (Ox)Red Red Ox Ox
y una ligera variación en el potencial aplicado no modi­
fica en la práctica el valor de la intensidad. La medida 
de la corriente en estas condiciones, es proporcional a 
la concentración de la sustancia electrolizada en diso­
lución.
En resumen hay dos sistemas de reacciones a - 
considerar en este caso: la reacción química de valora­
ción propiamente dicha, que ha de ser cuantitativa, y que 
correspondería a la reacción de precipitación del catión 
problema como ferrocianuro, y por fin las reacciones ele£ 
troquímicas en el electrodo indicador, las cuales deben 
efectuarse con cantidades de sustancias apenas apreciable 
frente a las que intervienen en la reacción química, y 
que equivaldría en nuestro caso a lá reducción del
3_
Fe(CN), en presencia del catión a determinar.□
Son dos las variantes que el método amperomé- 
trico permite realizar, segón se resume en el cuadro ad­
junto.
Tipos de Valoraciones Amperométricas
- Valoraciones amperométricas a potencial constante 
(un electrodo indicador y otro de referencia)
- Valoraciones amperométricas a diferencia de potencial 
constante (dos electrodos indicadores de igual natura­
leza) •
Ambos procedimientos van a ser independiente­
mente detallados, a fin de pormenorizar sus caracterís­
ticas esenciales, así como las limitaciones que el empleo 
de los mismos pueda suponer.
11.5*2.1.- Amperomstría a potencial constante.-
En este caso, la electrólisis se efectúa en­
tré un electrodo indicador y un electrodo de referencia, 
que ha sido en todos los casos de calomelanos. El poteni 
cial del electrodo de referencia permanece constante - 
cualquiera que sea el valor de la corriente que fluye, 
después aplicamos una diferencia de potencial entre los 
dos electrodos adquiriendo el electrodo indicador un po­
tencial sensiblemente constante, de manera que en cada 
momento nos informara de la intensidad que circule por 
él. Dado que en determinadas condiciones la intensidad 
registrada es proporcional a la concentración problema, 
bastaría con situar el electrodo indicador a un potencial 
al cual se produzca la reacción electroquímica a seguir, 
para que nos confirme las variaciones sufridas por la - 
misma.
En nuestro caso, este potencial habrá de dedjj
cirse a partir de las curvas intensidad-potencial corréis
3-
pondientes a la reducción del ión Fe(CI\l)g en presencia 
del catión a determinar. En la Eig. 12 se han recogido 
algunas curvas teóricas correspondientes a dicha reac­
ción. En efecto, al situar al electrodo indicador a un 
potencial tal como E, y dado que la intensidad que cir­
cula por dicho electrodo cumple, en principio, la ley 
de Fick:
la señal obtenida en el galvanómetro correspondiente 
será proporcional a la concentración problema.
iD
Al añadir Fe(CN)g , la concentración del ca
2H20 -4 « -^ 0 2+4H +
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tion libre en disolución disminuye y con ella, la altura 
de onda, por lo que la intensidad registrada decrecerá.
Al progresar la reacción y alcanzar el punto de equiva­
lencia de la misma, la intensidad se anula prácticamen­
te. Al continuar la adicción de reactivo titulante, apa­
rece en oxidación una onda de albura proporcional a una 
concentración en disolución, con lo que la intensidad 
medida cambia de signo, creciendo en magnitud a medida 
que lo hace el exceso añadido.
La intersección por extrapolación de ambas l_í 
neas, nos determinará con exactitud el punto de equiva­
lencia. Las pendientes de ambas rectas no tienen porqué 
coincidir, puesto que son función de D^, esto es de la 
constante de difusión de la sustancia considerada, la -
cual permanece en el mismo orden de magnitud, en una gran
-5
mayoria de sustancias siendo nuestro caso de 0,90x10 y
0,65x10  ^ cm^/seg. para el Fe(CN)^ y el Fe(CN)^ respec
o 6 —
ticamente.i
En la Fig. 12 se resume también la curva de vja
loración amperométrica, en forma de ”L invertida” , en la
que se han representado cada uno de los puntos caracte­
rísticos ya mencionados en las curvas voltamperométricas 
correspondientes.
La sensibilidad del método vendrá limitada por 
la existencia de la corriente residual, mientras que la 
precisión suele estar afectada por la medida volumétrica, 
por lo que este método de detección del punto final pares 
ce bastante adecuado. Las dificultades surgirán, ante el 
posible recubrimiento del electrodo indicado^ de una pe­
lícula adherente de ferrocianuro insoluble, que altera­
rá profundamente la naturaleza del mismo y con ello todos
los razonamientos teóricos anteriores.
Dado que la formación de este depósito es ine-
3_
vilable, ya que la reducción del Fe(CN)" en presencia 
del catión metálico se realiza sobre dicho electrodo,se 
ha de procurar trabajar en unas condiciones en que la 
película adherida presente unas características favora­
blemente conductoras, así como reproducibilidad en su 
estructura, todo lo cual mejorará y harán más precisos 
los resultados experimentales logrados.
Todas las normas de aplicación general en vo- 
lumetrías, tienen para este tipo de amperometría una - 
gran importancia, a efectos de conseguir la mayor repro 
ducibilidad de la misma, así como para minimizar el tiem 
pá' necesario para llevarla a cabo. Así, la posición relj3 
tiva a la pared de la célula de valoración, tiene reper­
cusión sobre el resultado final. Ambos electrodos deben 
estar lo más próximos posibles a fin de evitar fluctua­
ciones erráticas de los potenciales. El sentido de rota­
ción del Jíquido en la célula la ha de ser tal, que la 
agitación conduzca al reactivo titulante en dirección - 
del electrodo indicador, evitando siempre el fenómeno 
de cavitación( distribución del líquido según un cono int 
vertido) que no es eficaz para la eficiencia de la mezcla 
ni para la consecución del régimen estacionario.
La bureta no debe colocarse cerca del electro­
do indicador ya que deformaría la curva de valoración - 
al producir una anticipación del punto final, puesto que 
la concentración que mediría sería comparable a la que 
se obtendría en un estado ulterior de la valoración, ha 
de procurarse colocar el electrodo indicador en una zo­
na en que la solución sea lo más homogénea posible.
JI.5.2.2.- Amperomelría a diferencia de potencial cons­
tante . -
Es este sin duda el método de valoración am- 
perometrica mas ampliamente utilizado, segón se deduce 
del elevado numero de referencias bibliográficas que so­
bre el mismo pueden encontrarse.
Esta valoración amperométrica que nosotros - 
hemos denominado a diferencia de potencial constante ó 
valoración amperomótrica con dos electrodos indicadores, 
recibe otras denominaciones tales como biamperometrías 
(123), polarovoltria (124), y Moltamperometría(125), si 
bien suele ser descrita bajo el nombre del método del 
punto muerto o ”Dead stop end point” con el que fue fau- 
tizado en 1925 por Van Ñame (126) , que alude al hecho e>< 
perimental de que en el punto de equivalencia, la inten­
sidad se anula prácticamente en todos los casos, por lo 
que bastaría el empleo de un galvanómetro sensible que 
indicase el momento en que i = 0, para conseguir una de­
tección rápida del mismo.
En este caso, los dos electrodos indicadores 
son introducidos en la disolución a electrolizar, apli­
cándose entre ellos una diferencia de potencial A e , que 
permanecerá constante a lo largo de toda la valoración, 
con la ayuda de un montaje eléctrico adecuado segón se 
describirá con detalle en el apartado experimental corres 
pondiente.
A ambos electrodos corresponden curvas i =f(\/) 
que dependen de la naturaleza y superficie de cada uno - 
de ellos. Si los electrodos empleados son de la misma na­
turaleza, y se someten a un tratamiento previo a fin de
lograr que? el estado de sus superficies sean análogas, 
las curvas voltamperometricas que se obtendrían serían 
rápidamente coincidentes, con lo cual, la predicción de 
las variaciones de las intensidades registradas en el - 
curso de la valoración sería fácilmente llevada a cabo.
La característica del circuito eléctrico uti­
lizado, impone que por ambos electrodos circule la mis­
ma intensidad de corriente, si bien éstos actuarán con 
diferente polaridad, todo lo cual nos ayudará a su ubi­
cación exacta sobre las curvas intensidad-potencial co­
rrespondientes. En la Fig. 13 se ha recogidola evolución 
relativa de estos electrodos indicadores en varias fases 
de la valoración global. En un principio su colocación 
dependerá de la A E impuesta. Cuando ésta es pequeña, 
han de situarse entre los potenciales de aparición de la
barrera de oxidación del agua y la onda de reducción del 
3-Fe(CN) en presencia de catión, con lo que las intensi- 
o
dades registradas corresponderán a las corrientes resi­
duales, por lo que su valor absoluto será prácticamente 
nulo (curva l).
A medida que progresa la reacción de valora­
ción (curva 2), esta intensidad permanece constante, ya 
que se continóan midiendo intensidades del orden de las 
residuales hasta llegar al punto de equivalencia (curva 
3). Solo cuando éste se ha superado, aparece en la zona 
de intensidades anódicas la correspondiente oxidación 
del Fe(CN)^ en exceso, (curva 4), por lo que los elec­
trodos han de trasladarse a lo largo del eje de potenci_a 
les para conservar la paridad de la corriente que circu­
la por ellos, detectándose un brusco aumento en la interi 
sidad registrada por el galvanómetro, que continuará ere
ciendo a medida que lo haga la concentración de exceso 
de reactivo valorante, siguiendo en principio la ley de
Fick.
El punto de corte de la extrapolación de ambas 
líneas, determinará con precisión el punto de equivalen­
cia de esta reacción. La representación de las inter.si-
\ 4-dades logradas en función del volumen de Fe(CN) añadi-
&
do, mostrará un hábito semejante al representado en la 
Fig. 13, no teniendo por qué ser nula la intensidad ob­
tenida en el punto de equivalencia, si los instrumentos 
de medida empleados tienen la sensibilidad suficiente - 
para detectar corrientes residuales.
Solo cuando la AE establecida entre los elec­
trodos fuese superior a la comprendida entre la barrera
3—
de oxidación del tedio y la. reducción del Fe(CN) en -
6
presencia de catión, las intensidades registradas ini­
cialmente tendrían un valor apreciable, con lo que la - 
curva de valoración presentará el hábito clásico de n \ln 9 
por lo que se acercaría más al exigible por el método del 
” dead stop”, que en principio parece que detecta más fá 
cilmente el punto de equivalencia.
Se entenderá en todo caso la conveniencia de - 
emplear AE pequeños, en evitación del fenómeno ya des­
crito del depósito de ferrocianuro inrsoluble sobre los 
electrodos al circular por ellos una corriente (particu­
larmente la catódica), por lo que interesa que esta sea 
de pequeña magnitud. Hemos de llegar a un compromiso en­
tre la magnitud del incremento de la intensidad registra­
da antes y después del punto de equivalencia (proporcio­
nal a AE), y la posible pasivación de los electrodos, 
para conseguir una detección fácil de dicho punto y que 
a la vez sea reproducible.
3 -I(uA)
V(mV)
ír«C N )g'[+inM ,’++pK++q«-^ F«<CN)^ q Mm Kp
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I
p.«q.
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II.5.3£.- Valoraciones a resistencia constante.
Según se desprende de lo anteriormente descriL 
to, las valoraciones instrumentales electroanalíticas 
se llevan a cabo bien a pequeñas resistencias, lo cual 
implica un potencial o una diferencia de potencial cons 
tante (amperome trías), o bien a grandes resistencias, lo 
cual implica una intensidad nula o muy pequeña (potencÍ£ 
metrías)• Conviene pues, estudiar aquellas técnicas ins­
trumentales en que la resistencia del circuito empleado 
está comprendida entre los valores nulos y prácticamente 
infinitos, esto es un tipo de valoreciones intermedias - 
entre las ya estudiadas y que englobaremos bajo el nombre 
de valoraciones voltamperométricas a resistencia constan­
te •
Supongamos un circuito como el de la Fig. 14.
La fuerza electromotriz tiene el sentido de: rfsgativo a 
positivo dentro de la pila, asi como entre los electr£ 
dos, por lo que entre estos establece una fuerza contra- 
electromotriz, •
La ecuación de este circuito sería:
£ - £ '= i (R. 4- R_ 4- R_ 4* R ) esto es 
1 ¿ 3 4
£ - £ '= i R; siendo R la resistencia total 
Si consideramos que £ = V . (tensión suministrada por la
fuente de alimentación) y que £ = E - E = AE» esto
H ^
es la diferencia de potencial entre los electrodos:
V  - (Efl - Ec) = iR (1)
que es la expresión de la ley de Ohm aplicada a ese con 
junto.
En dicho montaje R se mantiene constante, E -E
H L
e i varia en el curso de la valoración. Cuando al valor 
de R es pequeño, la E - E apenas cambia, por lo que e¿
H w
taremos en el caso ideal ya considerado, de las ampero- 
metrías. Por el contrario; si R y V son grandes, la in­
tensidad puede considerarse constante, siendo & E  la va­
riable, con lo que se obtendrían las valoraciones poten- 
ciométricas. Trataremos de un modo general de las valora, 
ciones a resistencia constante, con el fin de dar una - 
idea de la función de esta resistencia en dichas valora­
ciones.
Es necesario considerar que en la célula de ele£ 
trolísis, la relación que traduce loff fenómenos es del ti 
po:
f ( i, Efl, Ec , C) = 0 (2)
Las dos relaciones (l) y (2) contienen tres va 
riables, i, E^-E^, y C, las cuales permiten deducir la- - 
curva de valoración, ya sea amperométrica i = f(C') o poteni 
ciométrica, E - E = f(C),
n L»
l/amos a considerar dos casos* 12 un electrodo - 
indicador y otro de referencia y 22, cuando los dos ele£ 
trodos son indicadores,
12,- Valoraciones voltamperomátricas a resistencia cons­
tante empleando un solo electrodo indicador.
Supongamos que sea el cátodo el que actúe como 
electrodo de referencia. La ley de Ohm queda entonces de 
la forma:
V - (Ea - Ec) = IR, V  i E c  = Ex luego
pudiendo representar i en función de E según una recta
1
de pendiente - —s— , como se observ/a en la Fig.lüí. La re-
K
lación que tiene en cuenta los fenómenos electroquímicos 
estudiados es la curva intensidad potencial correspondiera 
te, es decir i = f(E), que como se aprecia tiene diferen­
te habito según la concentración tfe la especie electroac- 
tiv/a responsable del intercambio electrónico.
Tanto la intensidad i como E , varian a lo laj:
* 1go de la valoración segón la reota de pendiente - —=— .
R
Si los fenómenos estuviesen registrados por una redta de 
pendiente infinita (R=0), el potencial permanecerá cons­
tante, no así la intensidad,, tratándose por lo tanto de 
una valoración amparomótrica. En cambio si la pendiente 
fuese 0 es decir R = oo » los fenómenos estarían represen­
tados por una recta perpendicular al eje de intensidades, 
y que se confundiría con el eje de potenciales si R = oo
0 con una recta paralela al mismo si R*Cco, variando so­
lamente los potenciales, por lo que la valoración será 
una potencióme tría (a intensidad nula si R = o o ó a in­
tensidad no nula y muy pequeña si R es grande). Como pue­
de apreciarse en la Fig. 15, la proyección de los puntos 
de interseción de la recta V = W - iR (3) y las curvas
H JL
1 = f (V/) sobre el eje de potenciales representan una cu¿ 
va potenciomótrica y sobre el eje de intensidades una 
curva amperometrica, bs decir \J = f(c) e i = f(C) respec­
tivamente.
Para estudiar la influencia de R sobre la for­
ma de curva de valoración de una reacción del tipo:
FIG.14- ESQUEMA D e l c ir c u ito  DE ELECTROLISIS
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hemos de relacionar la fracción de reactivo añadido, x, 
con las intensidades y potenciales determinaos experi­
mentalmente, Si consideramos que la concentración ini-*
cial de Red,, es C , cuando se hayan añadido xC de 0x_, 1 J o' 7 o 2 r
tenemos
¿fRed / = C (l-x)'; / Ox. / = xC y / Red_ /= xC t- 1 —' o 1 — o 2 o
La ecuación del sistema sera pues:
0,0 6 i - i
E = E + ------ l o g --------- —  (4)o * s ' 7
n Red-i
donde i_w e i_ son las corrientes de difusión de las 
OX Red
especies Ox y Red:
i0x = - Kd1 0xl-^ • l R e d ~  KD ^ RBdl J
Püede escribirse también:
ift =  - K n x C „ > i n  j =  K n C  (1 — X ))Ux D o  Red D o
Eliminando E^ entre (3) y (4) se llega a una expresión 
del tipo:
_nF
e
r / _ ,.0 . _N
"r t"  ^ E1 " E0 “ 1  ^ Í
- = r,(i) - f „(í) (5)
DIr 1 2
que correspondería a una curva amperometrica•
En cambio si eliminamos i entre ambas ecuacio­
nes se llega a una expresión del tipo:
. --S-- ( v  y
x = - - - - - - - - - - - - - - - - - - -L— JL m ri(E).r2 (e) (6)
1+s - S -  (Efl-E0° )
que correspondería a una curva potenciomótrica•
En ambas expresiones i-*® ICVc , esto es la co- 
r D D o
rriente límite de difusión del Red inicial.
Estas expresiones se pueden particularizar para
determinados casos límites; así, cuando R es muy pequeña,
la ecuación (3) muestra que E^ permanece prácticamente
constante,con lo que (5) se transforma en:
x = constante - — — * (7)
D
y si E^ tiene un valor al que se detecta la corriente de 
difusión de la especie electroactiva (E^pOE^), se obten, 
dría una expresión del tipo:
x = 1 - - —  es decir i = i_. ( 1 - x )
llegando asi a la curva de valoración amperomótrica clá­
sica •
Cuando R es muy grande y V pequeño, la i perma, 
necerá pequeña durante toda la valoraciórr por lo que en 
(6) el segundo miembro se hace prácticamente desprecia­
ble y la ecuacibn de la curva potenciométrica toma la - 
forma (potenciometría a intensidad nula) siguiente:
Cuando R y V son muy grandes, i permanece pra£ 
ticamente constante a lo largo de la valoración, es decir
i^ ot . La ecuación potenciometrica (potenciometría
a intensidad impuesta) es ahora:
Consideramos ahora el caso mis general, en que 
\J no sea muy grande. Las deformaciones de las curvas am- 
perometricas y potenciomótricas, cuando R varía desde 0 
a infinito, se deducirán a partir de (5) y (6)•
La ecuación general es eiempre de la forma:
x - Fx (E ó i) - F2 ( E ó i)
Las curvas de valoración conservaran un hábi­
to bilogarítmico cuando F ^ »  F ^ 9 es decir R es grande,
Al contrario, dichas curvas serán prácticamente lineales 
cuando F ^ «  F^ o sea, si el valor de R es pequeño.
Por ello cuando R crece desde 0 a infinito, las 
curvas pasan progresivamente de la forma lineal a la bi- 
logarítmica, siendo la marcha de esta deformación la re - 
presentada en la Fig. 16.
Podemos concluir que para una valoración poten, 
ciomátrica se debe elegir siempre una resistencia muy - 
grande, y lo contrario para un a amperometría.
E = E° +
tJ¡
n
x -
log ’D
1 - ( x-
29.- Valoraciones voltamperomótricas a resistencia cons­
tante empleando dos electrodos indicadores.-
Supongamos que sobre dichos electrodos, las 
curvas intensidad-potencial obtenidas son las represen­
tadas en la Eig. 20. Aplicando la ley de Ohm se deducirás
U ' =  A E  + iR, V  = - E c  * iR (1)
en este mismo diagrama, se ha representado la anterior
expresión por un paralelogramo ADBD, según el cual
~ W  = V y "ÓO’' = A E
ya que es necesario aplicar una fuerza electromotriz su­
perior a AE para que la intensidad que circule por el
circuito no sea nula.
Por simple construcción gráfica:
AB = 00 * ^ 2 0A f que según la expresión (l),
conduce a una función del tipo
AB = 00 + 2  0A, que según la expresión (l),
conduce a una función del tipo
AB = AE 4- iR, esto es 2 0A = iR, con lo que
AE = V - 2 0A = V' - iR
Como vemos la ecuación del circuito, puede ser
representado por el anterior paralelogramo, cuya diagonal
tiene por longitud la tensión aplicada y cuyos lados tie-
2
nen por pendiente - , siendo las intensidades anódicas
n
y catódicas iguales y de signo contrario.
Cuando R = 0, A E  = V, y dicha construcción
se reduce notablemente, y la medida sería amperométrica.
Si por el contrario R es infinita, A  E es igual a la di_ 
ferencia de potencial entre los electrodos para i = 0, 
según recoge la ^ig# 17. Otro caso límite lo constitui­
ría aquel, en que V = 0, esto es, no hay tensión aplica­
da entre los electrodos, con lo cual el paralelogramo - 
queda reducido a una recta de pendiente -2/R. Este esqu£ 
ma correspondería al funcionamiento de la célula como pi_ 
la galvánica, para lo cual es necesario una disposición 
favorable de las curvas intensidad-potencial en los dos 
electrodos.
En el caso más general, las curvas de valoración 
amperomátricas y potenciomátricas, han de conseguirse co­
mo anteriormente lo hicimos, a partir de la relación que 
evalúa los fenómenos electroquímicos entre los electrodos, 
es decir:
f (i, A E, x ) = 0
De la eliminación de A E  entre dicha ecuación 
y la ley de Ohm (l), se obtendrán las curvas de valoración 
amparométricas. Si se eliminase la i, se obtendrán análo­
gamente las curvas potenciomátricas.
Si a lo largo de la valoración tanto i como A E 
son pequeñas, puede admitirse que:
4 = (
A e dE i25^)
Llevando a cabo un estudio de la anterior expr£ 
eión, para la reacción electroquímica general:
0X + ne gas. » Red 
se llega a una expresión del tipo:
EI«etrodo(l)
CONSTRUCCION GRAFICA REPRESENTANDO LA MEDIDA
R=0
i
AE
-i
REPRESENTACION GRAFICA DE LA MEDIDA
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que puede escribirse de la forma*
s r  - f(x)
que convenientemente combinada con (l) conduce a expre­
siones como las siguientes:
- Amperometría i =  ^ ^(■* 1 «■ - ■ ■ (9)
1 + R. f(x)
Vf \“Potenciómetría E = 1 T " ■■ —■■■■■ (10)
1 + R.f(x)
En aquellos casos límites en que R sea muy p£ 
quería, según (9) E permanece prácticamente constante 
es decir:
AE = V luego i = V.f(x)
obteniéndose las curvas \/oltamperométricas a potencial - 
constante representadas en la Fig. 18, donde se aprecia 
la influencia de la corriente de intercambio del sistema 
iQ> cuyo valor es:
i = n F S K o o
que es función de K o constante de la velocidad standardo
de intercambio electrónico.
Si por el contrario, R es muy grande, de la ex­
presión (9), cabe deducir que i -  g—  ■, es sensiblemen
R
AE
•o
SisUmo l«nto
INFLUENCIA OE LA VELOCIDAD DEL SISTEMA KEDOX
i
DEFORMACION DE LA CURVA DE VALORACION AL VARIAR LA RESISTENCIA
FIG. 18-VALORACIONES AMPEROMETRICAS Y POTENCIOMETRICAS A RESISTENCIA 
CONSTANTE
te constante puesto que \! debe ser también apreciable p^ 
ra que i no sea muy pequeña. De la ecuación (10) se des­
prende que A E  ------- , obteniéndoselas curvas po-
R . f  ( x )
tenciométricas de la Fig. Sfff* En el caso de aplicad va­
lores intermedios a R, su influencia queda resumida en 
la Fig. 18. Así, si R aumenta la curva amperomótrica se 
aplana, de manera que para un valor de x = 0,5 es una 
recta paralela al eje de abcisas y de valor \J/R, mientras
que si x --- 1, la corriente tiende hacia 0. Cuando R
disminuye la curva potenciométrica se aplana. En todos - 
los casos A E  * U si x  » 1.
Las mismas conclusiones expuestas anteriormen­
te son validas aquí también. Esto es, si se ha de apli­
car un método potencionretrico debe tomarse un valor de 
R elevado y lo contrario si el método es amperométrico.
Debe estudiarse para cada sistema la influencia 
de la resistencia intercalada sobre el hábito de valora­
ción, ya que en función de las corrientes residuales ca­
racterísticas, puede mejorarse dicho habito para valores 
particulares de la resistencia de trabajo.
POSIBILIDAD DE LLEVAR A CABO LA DETERMINACION 
DE LOS DI VERSOS CATIONES CULQMBIMETRICAMENTE.

II.6.- Posibilidad de llevar a cabo la determinación de 
los diversos cationes culombimetrinamente.
Es sin duda la culombimetría el método electro­
químico cuantitativo de análisis de mas amplio desarrollo 
y aplicación. En nuestro caso, su utilización viene fací 
litada por el hecho de conocerse las diferentes reaccio­
nes electroquímicas implicadas, por lo que midiendo la - 
cantidad de electricidad puesta en juego, se podrá dete_r 
minar con facilidad la masa de problema presente.
En esencia, la culombimetría aplicada a una reac 
ción electroquímica tal como
Red - ne ====== Ox
estribaría en realizar dicha medida basándonos en la equi_ 
valencia establecida por Faraday, según la cual, 96493 -
culombios equivalen a l/n moles (ó ión-gra:mo) de Red con­
sumido, o l/n males (ó ión-gramo) de Ox producido.
Para ello, es necesario que la cantidad de ele£ 
tiicidad medida corresponda únicamente a la reacción ele£ 
troquímica estudiada, sin intervención alguna de otras 
reacciones parásitas. Esto es, que todos los electrones 
implicados en las distintas reacciones se consuman, en 
nuestro caso, en precipitar cuantitativamente los catio­
nes estudiados como ferrocianurns. Ello quiere decir que 
el rendimiento de la corriente debe ser del 1 0 ü % 9 den­
tro de la riguirosidad con que esto puede lograrse, por 
la existencia de la corriente residual en lo que respec­
ta a su origen faradáico.
La culombimetría se puede dividid en dos cla­
ses o modalidades:
a) Culombimetría directa
b) Culombimetría indirecta ó valoraciones eulombime- 
tricas.
La culombimetría directa se basa en la medida 
de la cantidad de electricidad implicada directamente en 
la reacción electroquímica de determinación de las sus­
tancias. Por el contrario, la culombimetría indirecta se 
basa en la medida de la cantidad de electricidad puesta 
en juego cuando se produce electroquímicamente la can­
tidad justa de reactivo que reacciona químicamente con 
la sustancia a determinar, por esta razón, se llama tam­
bién valoración culombimetrica.
La deducción de las condiciones óptimas para 
llevar a cabo ambos tipos de culombimetrías, así como - 
la resolución! del problema de la selectividad de la reac 
ción electroquímica es posible efectuarlo mediante el e_s
tudio cuidadoso de las curvas intensidad-potencial, co-
3 ^
rrespondientes al sistema Fe(CN),. /Fe(CN) en presenciao 6
del catión a determinar.
II.6.1.- Culombimetría directa (a potencial controlado)
La posibilidad de aplicación de esta técnica 
a la determinación cuantitativa de cationes como U(Vl), 
Zr(lW) y Th(lV) capaces de formar ferrocianuros insolu- 
bles, ha de estudiarse, como habitualmente venimos ha­
ciendo, a partir de las curvas intensidad-potencial co­
rrespondientes.
En efecto, a partir de dichas curvas, Fig.19 
se observa que basta con llevar el potencial del elec­
trodo de trabajo a un valor al que se produzca la corrieri 
te límite de difusión de la especie a determinar, para - 
que la intensidad que circule por él, decrezca a medida 
que la valoración progrese, para hacerse prácticamente 
nula al finalizar la misma.
El electrodo debe de ser de gran superficie 
para que la electrólisis no se prolongie innecesariamen­
te. El rendimiento de la corriente ha de ser como en el 
caso anterior del l ü ü % 9 con la influencia ya mencionada 
d é l a  corriente residual.
Para llevar a cabo este método, son tres las 
cuestiones previas a tener en cuenta:
- Imponer y mantener constate el valor del potencial 
del electrodo,
- Poner de manifiesto el final de la reacción electro­
química.
- Determinar de un modo preciso la cantidad de electri­
cidad puesta en juego.
El primer problema considerado, se resuelve ccn 
la aplicación de un montaje potenciostático clásico, con
Iros elüctrodüs, según se describirá en el correspondien­
te apartado experimental. La elección de dicho potencial 
se hará después del correspondiente estudio de las curvas 
voltamperométricas, buscando en todo caso la corriente - 
límite de difusión correspondiente a la reduccibn del
Fe(CN) , en presencia del catidm a determinar.b
E] evidenciar el final de la reacción es sin - 
duda una de Jas mayores dificultades que implica la puej= 
ta a punto de esta técnica, debido a la influencia de le 
corriente residual en las proximidades de dicho punto. 
Para soslayar este problema, es aconsejable la aplicación 
de] siguiente modo operatorio:
Se aplica al eJectrodo de trabajo el potencial 
correspondiente, manteniendo en la célula todos los com­
ponentes de Ja solución a electrolizar, a excepción del 
catión a determinar. Se espera que la corriente de elec­
trólisis alcance un valor constante y se añade a conti­
nuación, en un pequeño volumen, el catión problema.
Se aprecia entonces un brusco aumento en la c£ 
rriente obtenida, que después de pasar por un máximo de- 
cree exponencialmente hasta llegar al valor de la co­
rriente residual anteriormente registrada, en cuyo mo­
mento se considera concluida la determinación. En la Fig. 
19 sb resume este hábito característico i = f(t) que ayju 
dará a comprender lo anteriormente expuesto.
El tiempo necesario, t, para llevar a cabo la 
elec:rolisis viene dado por la expresiónj
t 5 6,9
SD
siendo V el volumen de la solución a electrolizar y S la
2 H ¿ 0 -4 t—— 0 2 +4H
I(uA)
Fé(CN)í' - •  —— F»(CN)j|'
<t<l
qF«(CN)’ "+mM"++pKT+q«
POTENCIAL OE TRABAJO
4 -Ft(CN)c + • F«(CN),
CURVAS l - V
I
Residual
VARIACION DE LA CORRIENTE DE ELECTROLISIS EN FUNCION 
DEL TIEMPO
FIG. 19- CULOMBIMETRIA DIRECTA (A  POTENCIAL CONTROLADO)
Mn Kp
superficie del electrodo. D es el coeficiente de difusión 
de la especie a determinar y S  01 espesor de la capa de 
difusión. A fin de conseguir hacer mínimo este periodo, 
necesario para que la corriente de electrólisis se haga 
el 0,1% de la inicial, considerado clásicamente el final 
de la val oración, interesa trabajar en unas condiciones 
experimentales en que la relación V//S sea asimismo míni­
ma estu es, con el empleo de un macroelectrodo de traba­
jo y el menor volumen de disolución que permite el c o t i b c  
to funcionamiento del montaje experimental.
Interesará 'también someter dicha disolución 
a la mayor agitación mecánica posible, con objeto de mi­
nimizar el valor de <9 .
Una vez puesto de relieve el final de la' reacción 
electroquímica, la cantidad de electricidad empleada en 
su consecución se ha de calcular por integración de la - 
superficie limitada por la curva i =r(t), según la expr£ 
sión:
Q *  J o  1 dt
Esta superficie puede medirse con la ayuda 
de un planímetro, o bien pesándola después de recortada, 
que ha sido el procedimiento aquí seguido. Para ello es 
necesario establecer previamente una relación culombios-mg 
para la carta registradora, en función de la sensibilidad 
con que la curva de valoración culombimetrica fue obte­
nida, así como de la velocidad de dicho registro. De es­
ta manera, es fácil de relacionar el área obtenida (peso) 
con los culombios equivalentes y con ello determinar de 
un modo absoluto la masa de catión problema.
Como en todos los demás métodos electroquímicos
de análisis, la sensibilidad viene limitada por 3a exis­
tencia de la corriente residual, y la precisión por la 
reproducibilidad de la misma, si bien ambos parámetros 
se mejoran en parte con el procedimiento anteriormente 
descrito de localización del punto final tíe la reacción 
electroquímica, y posterior pesada del atea, ya que de 
esta manera puede restarse perfectamente la cantidad de 
electricidad correspondiente a las residuales, ope ración 
que no es posible hacer mediante los culombimetros eléc­
tricos, químicos, o electrónicos.
De todas formas la culombimetría a potencial - 
controlado, puede ser considerada corr.o el más preciso de 
los métodos e3ectroquímicos.
II.6.2.- Culombometría indirecta (a intensidad impuesta)
Siendo constante la intensidad impuesta al slQ£ 
trcido de trabajo y perfectamente conocida, el problema - 
se reducirá simplemente a una medida del tiempo necesario 
para alcanzar el punto de equivalencia.
Podemos establecer por tanto un analogía muy cl_a 
ra entre las valoraciones volumétricas y culombimétricas• 
La medida del volumen del reactivo, es< v reemplazada por - 
la medida del tiempo. La homogeneidad de la solucién de 
valoración y su estabilidad en función del tiempo, equi­
valdría a la constancia del valor de la intensidad. El 
reactivo de la solución es sustituido aquí por el cono­
cimiento preciso del valor de la intensidad utilizada. 
Desde un punto de vista practico, la manipulación del - 
interruptor colocado en el circuito de electrólisis co- 
rrespondería a la llave de la bureta utilizada en volunte, 
t rí a.
En cualquier caso, se comprende la absoluta - 
necesidad de una elección cuidadosa de la intensidad de 
trabajo, cuyo valor más adecuado es posible deducir de 
las curvas intensidad-potencial del sistema estudiado, y 
que se muestran en la Fig. 20. La intensidad impuesta I, 
que equivaldría a 1^ 4* I ^ f cumple todos los requisitos - 
impuestos que tendría lugar sería:
q /"F0(CN) ^ "_7+ ml*ln* f pK* + qe ---. / F e ( C N ) 7  M K (l)
b o q m p
consumiéndose q electrones por cada m iones metálicos - 
precipitados. Para algunos de ellos p = 0.
Mediante I ^ 9 la reacción que tendría lugar se
ría.
Ft(CN)í’- i
Vref
V(mV)
q F«CN)g +mMnt+pK++ q *— •- |f»(CN)6] Mm Kpt=0
I(uA)
CURVAS l - V
V(mV)
t m.
CURVA OE VALORACION
FIG.20- CULOMBIMETRIA INDIRECTA (A WTENSBAO IMPUESTA)
q ¿~*F0(CN)g" 4* q a  q ¿  Fe(CN)*“_7 (2)
este ión generado, difundirá en disolución y precipita­
rá a su vez a m iones metálicos según:
q r  Fe( CN) / t mM + p K * ------ /_Fe (CN) „_7„ 1*1 K
b 6 h m p
por lo que los electrones involucrados en (2), se inviei^ 
ten también en la precipitación del catión metálico pro­
blema, con lo que el rendimiento de la corriente impues­
ta I, es del 100%  y podrá ser aplicada para fines cuanti­
tativos.
El segundo problema a resolver lo constituiría 
la detección del punto final de dicha valoración Teórica­
mente todos los métodos indicadores son aplicables, según 
hemos expuesto en anteriores capítulos. En el caso de em 
plear una valoración potenciométrica a intensidad nula,
con un electrodo de referencia, V y otro indicador,
ref
el habito de la curva de valoración correspondiente coijn 
cidirá con el ya descrito para la determinación clásica. 
En efecto, antes de empezar a electrogenerar reactivo, 
t = 0, la diferencia de potencial obtenida tendrá un va­
lor apreciable T Q f~ , ya que el electrodo indicador 
ha da colocarse a un potencial al cual, la intensidad - 
que circule por él sea nula. Cuando el tiempo de electro_ 
generación sea aproximadamente lamitad del necesario, el 
potencial determinado (^ref>“ Vg) 9S anal°9° 3 anterior^ 
mente olfctenido. S0J.0 cuando la cantidad de Fe(CN)^ gene- 
rado sea equivalente a la del catión problema, se obser­
vará un brusco descendo en el potencial medido f-V-j) • 
Una vez sobrepasado el tiempo de equivalencia, con la - 
aparición del sistema electroquímicamente reversible
3 ¿i
Fe(CN) g /Fe(CN) , se pasa a medir ciue permane­
cerá ya prácticamente constante a lo largo de toda la va­
loración, La curva potenciomátrica crorrespondiente, pre­
sentara un hábito como el descrito por la Fig. 20
Se podrían hacer razonamientos análogos para - 
los demás métodos de detección, siendo las ventajas y 
limitaciones de los mismos equivalentes a las estudiadas 
para las volumetrías clásicas.
En definitiva se tratará de aplicar una elevj|
da intensidad de trabajo, por lo que la concentración de 
3-Fe(CN) habrá de ser muy elevada, para asegurarnos de - 
6
que la barrera de potencial correspondiente a su reduc­
ción, se conservará a lo largo de toda la valoración.
No sería estrictamente necesario separar los 
compartimientos anódicos y catódicos, puesto que la esp£ 
cié de interés producida no emigra a lo largo de la val£ 
ración hacia el ánodo. Solo cuando t>l, el Fe(CN)^ po 
dría oxidarse parcialmente si difundiera hasta el ánodo, 
por lo que dificultaría la obtención del salto de poten­
ciales que se produce al sobrepasar el punto de equivalen 
cia. En la practica, la pequería superficie del electrodo 
empleado como ánodo en el circuito culombimétrico, garajn 
tiza que dicho fenómeno no ha de ser tenido en cuenta por 
lo cual, insistimos, que no es estrictamente necesario 
separar compartimientos en este caso.
Una vez conocido el tiempo de equivalencia, 
los cálculos correspondientes se harán en función de la 
estequiometría del compuesto formado, esto es de la relja 
ción Fe(CN)g /Mn^ obtenido en cada caso, que será función 
de los electrones intercambiados en cada reacción
El límite de detección y la precisión relativa 
conseguida mediante esta técnica culombimétrica, vendrá 
impuesta por el método de detección del punto final, por 
lo que será equivalente al del método potencicmétrico - 
o amperométrico empleado.
POSIBILIDAD DE APLICAR LA VOLT AMPERQflETRIA 
LINE AL DE REDI SOLUCION ANODICA A LA DETER- 
niNACION DE FERROCIANÜROS INSOLUOLES.

11,7.- Posibilidad de aplicar la voltamperometría lineal 
de redisolución anódica a la determinación de fe- 
rrocianuros insolubles.-
Ya hemos aludido anteriormente, una de las li­
mitaciones que la valoración clásica de los cationes me­
tálicos capaces de formar ferrocianuros insolubles pue­
de encentrar, derivada del hecho de la capacidad de ad­
herencia de dichos compuestos sobre el electrodo indica­
dor, con alteración de su superficie.
Cabe pues la posibilidad de aprovechar esta 
propiedad, para la concentración de diversos cationes c£ 
mo depósito salino sobre un electrodo inatacable, como - 
primer paso para la determinación de los mismos. La pos­
terior redisolución de dicho depósito, oxidándolo por - 
ejemplo, originará una señal que podrá ser relacionada 
con la concentración en la disolución, del catión que la 
origina. Esto nos va a permitir la determinación de ca­
tiones tales como U(\/I), Zr(lU) y Th(l\/) por voltampero- 
metría de redisolución, que no tienen métodos estableci­
dos para llevarlo a cabo, segón se recoge en la Fig. 21, 
donde se muestra un Sistema Periódico con expresión par­
ticular para cada uno de sus componentes de la posibili­
dad de análisis mediante esta técnica, segón una recopi­
lación efectuada de la obra del profesor Brainina (120). 
De aquí la importancia relativa que en principio pueda 
presentar el método que se propone.
En esencia el procedimiento consistirá en la 
3—
reducción del Fe(CN)- en presencia de los cationes yao
citados, que conllevará la formación de ferrocianuros iji
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solubles capaces de formar una película adherente y su­
ficientemente conductora sobre el electrodo de trabajo.
Si se consiguen unas condiciones óptimas que aseguren 
la reproducibilidad de la naturaleza de'ese depósito, 
podra sometérsela a redisolución anódica que originara 
una señal en pico característica, cuya intensidad pue­
de relacionarse con la concentración de analito proble­
ma.
Las sucesivas reacciones implicadas pueden es­
quematizarse según;
J -  A (m—n) — / _ \
A’ - ne  A (I)
que correspondería a la reacción electroquímica propia­
mente dicha, y
fl(m-n)- + ^(m-n)*    ff|y|(m_rt) (TI)
que correspondería a la reacción precipitomótrica.
En general la formación de un depósito consta 
de varias etapas sucesivas, así el transporte de los io­
nes, Am , de la disolución a la superficie del electrodo;
(m-n)-
transporte del 'ión formado, A ,. a la disolución pa­
ra formar el compuesto insoluble según (II). Dependiendo 
de la relación entre las velocidades de reacción química 
(II) y el transporte de los iones formados como conse­
cuencia de la reducción, el compuesto insoluble se for­
mará en la superficie del electrodo o en la disolución.
Es por tanto, condición necesaria para la concentración 
de los iones F!^ m en la interfase electrodo-solución,
que la velocidad de formación del compuesto insoluble sea 
superior que la velocidad de difusión de los iones
A ^ m en la disolución.
La correcta aplicación de la técnica de redi- 
solución implica además, que las fuerzas que ligan el de­
pósito a la superficie del electrodo, deben ser adecuadas 
para mantener este depósito en la superficie.
Bajo estas condiciones, la velocidad de forma, 
ción del depósito estatá determinada por la magnitud de 
la corriente de reducción electroquímica de los iones día 
positados, que en definitiva depende de la velocidad de 
transporte de estos iones a la superficie del electrodo, 
de la velocidad de convenccíón electroquímica y de la 
velocidad de ligamento de los productos de reacción en 
un compuesto insoluble.
En definitiva la electrodeposición de la sus­
tancia a estudiar está localizada en la superficie del 
electrodo, dando lugar a lo que el ya mencionado Brai- 
nina (121), llama "Film Stripping \/oltametry" , y que - 
constituye una de las modalidades más empleadas hoy en 
día, dentro de la Voltamperometría de Redisolución. En 
el siguiente cuadro exponemos resumidos los diversos sutj 
tipos de voltamperometrías recogidas en la bibliografía.
| V/oltamperometría de 
f
¡ Redisolución de 
i
| capas (Voltampe- 
t
| rometría Superfi 
cial) }
I
Voltamperometría 
dB
Redisolucián
Voltamperometría {
de Redisolución j
de amalgamas |
(V/o3£tamperometría J
Profunda) |
I
Metales sobre 
electrodos iner­
tes
Sales u óxidos
sobre electrodos 
inertes
Sales sobre elec­
trodos atacables
Amalgamas sobre 
gotas de mercurio
Amalgamas sobre 
electrodos sólidos
Las denominaciones entre paréntesis son inten­
tos de encontrar una manera de expresar el procedimiento 
seguido en dichas técnicas voltamperométricas.
Particularizando a nuestro caso, la electrodo 
posición del ferrocianuro insoluble ha de realizarse a 
un potencial al cual la reduccrijón del anión generante, 
tenga lugar solo en presencia del catión a determinar, 
el cual habrá de deducirse a partir del estudio de las - 
curvas intensidad-potencial correspondientes. Esta prime­
ra etapa, denominada etapa de concentración, ha de reali­
zarse en régimen de difusión estacionario, durante un - 
tiempo perfectamente conocido.
La segunda etapa la constituye la de reposo, 
esto es dejar sin ningún tipo de agitación la disolución
durante un periodo determinado, de forma que el depósi­
to adquiera su configuración definitiva. Por ultimo se 
alcanzaría la etapa de redisolución, en la que el potejn 
cial de ese electrodo es llevado a velocidad constante 
(linealmente) hacia un valor positivo (redisolución anó- 
dica ), obteniéndose el hábito característico.
El potencial aplicado varia linealmente con el 
tiempo según:
V = V„ + v t (1)
1
siendo \l ^  el potencial inicial elegido, de..manera que la 
reacción electroquímica a estudiar no haya empezado toda- 
via, y v la velocidad de barrido de potencial (en voltios 
por minutos), si el tiempo t viene expresado así. De es­
ta forma cuando el potencial aplicado aumenta, la veloci. 
dad de reacción electroquímica (de oxidación en este ca­
so) se eleva rápidamente dando el tramo ascendente del - 
pico clásico. Al mismo tiempo, la concentración de la - 
sustancia electrolizada en la superficie del electrodo - 
disminuye como resultado de la electrólisis, y de ahí la 
aparición de la difusión. Al cabo de un cierto tiempo, o 
de potencial según (l), la disminución de la velocidad de 
transporte de las especies electrolizadas, llega a ser - 
más importante que el aumento de la velocidad de la reac­
ción electroquímica al aumentar el potencial. La curva 
i = f (V ó t) pasa entonces por un máximo, después decre­
ce hasta un potencial lo suficientemente elevado para que 
comience la electrólisis de alguna otra sustancia, hasta 
llegar al disolvente que aparecería en último lugar.
La sensibilidad de esta variante de redisolu­
ción, está limitada por la solubilidad del compuesto fox 
mado sobre el electrodo, y finalmente por la sensihjli-
da de equipo de medida.
. - * * . r.o , M (m-n)4*La concentración mínima, C, . t de H
F 1 minF
que es capaz de originar la formación de un depósito so­
bre el electrodo, viene dada por la relación:
c° . ¿I — 2—  - i —  (III)
1 min C - F
donde es el producto de solubilidad del compuesto 
formado, ¿  es el espesor de la capa de difusión, p es 
el espesor de la capa donde tiene lugar la cinética de 
la reacción y C^- la concentración aniónica precipitante 
en disolución. La anterior expresión, nos marca la pauta 
a fin conseguir rebajar la sensibilidad del método, ya - 
que siempre ha de ser <f> p para que el precipitado se 
forme sobre el electrodo, esto es, procurando la forma­
ción del compuesto más insoluble (introduciendo el ión 
4.
K en la composición del ferrocianuro formado), en pre-
3-
sencia de una elevada concentración de Fe(CN)c •b
Por otra parte la cantidad de compuesto forma­
do sobre el electrodo, en condiciones hidrodinámicas es­
tacionarias, y a un potencial al que se alcance la co­
rriente límite de difusión dependerá de la concentración 
de l^m y del tiempo de electrólisis, t. Esta magni­
tud viene caracterizada por la expresión*
C°
Q = n F S D ---—  t (IV)
donde n, F, D y £  tienen los significados ya conocidos
y C° sería la concentración de metal en disolución, que
o
min •
naturalmente suele cumplir que
La expresión que liga la intensidad del pico, 
1^, que es el parámetro experimental de más fácil adqui­
sición, con la concentración de analito es de la forma;
2 1/2
1 = ( , ?-oo 1 / - - - -  c° t w
donde a ^  es la actividad del depósito en Ha macrofase 
(moles/ml) (120) y 7^-1 es producto de la relación entre 
Kg/Ki por el factor de actividad es decir:
K2
— r¡  ; KT* =^7~ f ; siendo K y K las constan-K ^ í 1
tes de la reacción química:
FIA^m-n) A^m + (m-n) '
Concluimos que el máximo de corriente en la 
electroredisolución de un compuesto, es directamente pr£ 
porcional a la concentración de la sustancia electroacti_ 
va, siempre que esta sea elevada con respecto a la míni­
ma necesaria para formar el compuesto sólido. Es función 
directa además, de período de electrodeposición, así co­
mo de la velocidad de barrido de potencial, de manera que 
para unas condiciones fijadas de concentración problema, 
periodo de depósito y agitación mecánica la expresión an, 
terior se simplifica según:
I m = K {w)l/2  ( V I )
lo cual permitirá, aumentando dicho parámetro mejorar la 
sensibilidad del método, comprobando asimismo, caso de 
que dicha expresión se cumpla experimentalmente, todas 
las premisas realizadas para lograr su deducción matemá­
tica, como es la reversibilidad del sistema y que el dar* 
pósito formado no ofrece más resistencia que la debida a 
la difusión.
La construcción de una línea de calibrado, en 
la que se registren las intensidades obtenidas en la de­
terminación de concentraciones conocidas de patrones, con 
características análogas al problema, permitirá por sim­
ple interpolación conocer su concentración de una forma 
precisa.
Algunos autores han estudiado la posibilidad - 
de que no sea la intensidad del pico la que caracterice 
la concentración problema, sino que en algunos casos es 
el área del mismo la que debe ser relacionada con la ya 
mencionada concentración problema. (122), Segón dichos 
autores* esta posibilidad tiene especial incidencia con 
el empleo de microelectrodos sólidos, como en el caso - 
que nos ocupa, por la que habrá de ser tenida en cuenta, 
para conseguir la máxima aplicabilidad de los resultados 
obtenidos.

III.- P A R T E  E X P E R I M E N T A L

REACTIVOS Y PRODUCTOS EMPLEADOS

III.1,- Reactivos y productos empleados.
Se han utilizado en todo a los casos reactivos 
de la mas alta pureza disponibles comercialmente, sin 
efectuar una mayor purificación, aunque por necesidades 
específicas de alguna experiencia, se procedió a su tranis 
formación.
Se exponen los reactivos mas característicos 
empleados a lo largo de la presente Memoria.
S04H2 95-97$„ N03H! 65$', C1H 37$ todos Merck.
Acidos salicílico, tartárico, oxálico, picolí- 
nico, Mono y tricloroaceticos Merck 
Fb (CI\|)6K3, Fe(CN)gK4, Merck, Fe(CN)6Na4 Mallin 
krodt.
Nitratos de. Potasio, Sodio, Amónico, Aluminio, 
Mercurio (II), Hirro(lll), Cobre (II), Plomo 
(II), Cinc (11) , Niquel (11) , Manganeso (II) y 
Plata Merck.
Cl2Hg2 y Cl2Hg Merck 
(N03)4Zr y Zn Cario Erba.
(N03)2U02.6H20 y (N03)4Th. 5H20 Merck 
Na202 BDH.
Oxido de mesitilo tócnico Scharlau.
Sodio tetrafenilboro Merck.
Metil isobutilcetona BDH.
Y otras sales que se irán enumerando a lo lar­
go de la exposición.

III.2.- INSTRUMENTACION UTILIZADA

III. 2.- Instrumentación utilizada#
Dentro de los medios necesarios para llevar a 
cabo este trabajo, ha de hacerse mención especial a los 
diversos aparatos utilizados, cuya misión y empleos par­
ticulares se pondrán de manifiesto a lo largo de esta ex, 
posición experimental•
Electroscan 30 Beckman.
Potenciostatos Amel 549 v 551 
Generador de Funciones Amel 560 
Registrador X-Y Heulett-Packard 70358,
Fuente de alimentación Shandon Vokam 5AE 2761. 
Milivoltímetros Metrohm E-516 y Amel 330,
Agitador electromagnético Toyo M5-16£T«
Agitador magnático con calefacción Cenco.
Unidad adaptadora Amel 5 60.
Fotómetro de llama Lanoe GmbH,
Balanzas analíticas Sartorius y Metler H-16 
Electrodos de calomelanos y de vidrio diversos.
Mieroamperímetros.
Cronómetro•
Caja de sustitución de resistencia Retex-Kjt.
Termostato, etc.

ELECTRODOS EMPLEADOS.

III.3 Electrodos Empleados.-
Sería obvio justificar aquí, la gran importan­
cia que en todo trabaja'experimental llevado a cabo en - 
la presente Memoria, han tenido los diferentes electrodos 
utilizados. En gran medida, la bondad de los resurtados 
obtenidos, solo se ha logrado después de una exhaustiva 
búsqueda de métodos de conservación de dichos electrodos, 
así como de tratamientos químicos o electroquímicos de la 
reproducibilidad de los resultados obtenidos, que es el 
problema principal en el empleo de electrodos sólidos.
En cualquiera de los régímenes utilizados, - 
bien el estacionario o el de difusión pura, los electro­
dos empleados pueden clasificarse en tres categorías de 
acuerdo con la misión encomendada: electrodos indicado­
res, electrodos auxiliares ó contraelectrodos y electro­
dos de referencia.
No se pretende en este apartado, exponer las 
características generales que deben reunir dichos elec­
trodos, sino simplemente dar .cuenta de las dificultades 
que en el empleo de los mismos hemos encontrado, así co­
mo de la solución más idónea encontrada en cada caso.
Con objeto de evitar toda dependencia de núes 
tro trabajo a los electrodos ofrecidos por las Casas 
Comerciales, y soslayar en parte las dificultades eco­
nómicas, que como problema secundario soporta toda In­
vestigación, se ha procedido de una forma sistemática 
a la fabricación de los electrodos empleados, según los 
procedimientos que se expondrán posteriormente*.
Electrodos indicadores.-
Entenderemos por "electrodo indicador" aquel 
electrodo en cuya superficie se producen los fenómenos 
electroquímicos estudiados. Son tres los electrodos iri 
dicadores que habitualmente hemos utilizado: platino, 
grafito y aluminio.
Electrodo de platino.- Es sin duda el mas empleado en el 
presente trabajo. La construcción del mismo se ha lleva­
do a cabo a partir de un hilo de dicho metal de 0,5 mm. 
de diámetro, que era troceado en porciones de 1 cm apro­
ximadamente .
Cada una de estas fracciones era convenientemejn 
te embutida dentro de una varilla de vidrio que se cerra­
ba a la llama. La longitud del microelectrodo sólido con­
seguido solia oscilar entre 4 y 6 mm.
La unión del otro extremo con el hilo conductor 
de cobre, se hacia mediante su soldadura con aleación - 
Uood, para lo cual se introducía aproximadamente un gra­
mo de dicha aleación en la varilla y se calentaba al me­
chero hasta conseguir su fusión (Punto fusión = 65QC).
Se introduce posteriormente un cable de cobre, presio­
nando contra el fondo de la varilla, hasta que la aleac- 
ción solidificaba de nuevo.
Análogos resultados hemos conseguido realizando 
la soldadura con estaño metálico, si bien en este caso - 
la unión es más laboriosa.
La conservación del electrodo de platino es de­
licada por la tendencia del mismo a recubrirse de una ca-
pa de óxido o de una película de hidrógeno cuando ae em­
plea en medios muy reductores.
En nuestras condiciones de trabajo no suelen 
conseguirse estos potenciales tan reductores, por lo que 
es la capa de óxido o las diferentes películas de sóli­
dos adherentes formados los que suelen provocar altera­
ciones en la naturaleza de su superficie. Como se podra 
observar, en cada caso particular se exponen los trata­
mientos a que dicho electrodo de trabajo ha sido someti­
do, con objeto de conseguir la máxima reproducibilidad 
en los resultados obtenidas.
Electrodo de grafito.- Es el de más delicada construcción 
Se puede operar como en el caso del platino, soldando el 
grafito a un tubo de vidrio. La soldadura es en este ca­
so muy difícil ya que suelen quedar pequeñas fisuras,por 
donde puede entrar la solución problema al interior del
tubo. Es por esto que se suele asegurar la soldadura con
cera o un barniz. En nuestro caso los mejores resultados 
los hemos conseguido con las resinas de "Araldit" que 
aislan totalmente el interior del tubo contenedor de la 
solución a electrolizar en cada caso.
El electrodo de grafito en sí, está constitui­
do por una varilla larga de grafito, como las utilizadas 
en espectrografía, a la que se engarzaba una pieza metá­
lica en su extremo superior para facilitar la soldadura 
al cable conductor.
La longitud final del microelectrodo sólido era 
de 6 a 8 mm por 2 mm de diámetro.
A causa de su gran porosidad, este electrodo
se envenena fácilmente por adsorción, si bien, y como pa_
ra el electrodo de platino, la mayor dificultad en nues­
tro caso proviene de la teniiencia de los ferrocianuros 
insolubles a depositarse sobre el electrodo de trabajo, 
en forma de una película adherente, alterando la estruc­
tura de dicho electrodo. Los tratamientos empleados son 
análogos a los utilizados para el electrodo de platino, 
y se expondrán con detalle en cada caso particular.
Electrodo de aluminio.- Se ha empleado también como ele£ 
trodo indicador, ya que a nuestro pH de trabajo no sufre 
ningún tipo de pasivación (127), ni da lugar a sales in­
solubles con el ión hexacianoferrato (II), por lo que "a 
priori" su utilización puede dar muy buenos resultados, 
especialmente en aquellas determinaciones que requieran 
el empleo de dos electrodos indicadores de diferente na­
turaleza.
La construcción se realizó a partir de un hilo 
de aluminio, de 2 mm de diámetro, con una riqueza supe­
rior al 99,9^ (4),
Dicho hilo se troceaba en porciones, con una 
longitud dos centímetros superior a la del tubo de vidrio 
que lo va a contener. Se cerraba éste al mechero lo más 
posible, A continuación se llena en su parte inferior con 
el ya mencionado "Araldit", introduciendo posteriormente 
el hilo de aluminio de manera que sobresalgan unos 5 mm 
por dicho extremo inferior del tubo, que es lo que va - 
constituir realmente el electrodo de trabajo.
Una vez limpias las porciones externas del hi­
lo de aluminio se deja al electrodo en reposo durante un
(&) Proporcionado por el CENIM, a quien se hace aquí el 
oportuno reconocimiento.
mínimo de doce horas, con objeto de conseguir un endure­
cimiento total de la resina.
El contacto eléctrico se realiza como anterior­
mente expusimos, a través de un cable de cobre convenia_n 
temente unido al extremo superior del hilo.
Es este un electrodo de difícil conservación 
por su tendencia a recubrirse de una capa de óxido, que 
altera la constancia de los resultados obtenidos. Un tra 
tamiento químico que ha proporcionado excelentes resulta 
dos, consistió en introducir dicho electrodo en un baño 
caliente de CNK 1M, y posteriormente en mezcla sulfocró- 
mica a 80 SC durante unos minutos.
Podemos incluir en este apartado a los macroelec 
trodos de trabajo utilizados a lo largo de lapresente Me­
moria. Todos ellos eran de platino por lo que su trata­
miento y conservación eran análogos a los anteriormente 
descritos.
El primer tipo de macroelectrodo empleado, con­
siste en una placa rectangular ,<de 0,8x1 cm a la que se 
ha soldado mecánicamente un hilo platino de 0,5 mm de diá, 
metro y 1 cm. de longitud, de forma que el extremo libre 
fue convenientemente embutido dentro de un tubo de vidrio 
Pyrex que se cerraba a la llama, dejando unos 5 mm en su 
interior. La unión con el hilo conductor de cobre se ha­
cia mediante aleacción de Uood,según describimos anterior^ 
mente.
Análoga construcción requiere el electrodo fo£
mado por una malla rectangular de platino de 5,5x2,5 cm,
2
y que con un paso de luz de 0,25 wir , ha sido sistemáti­
camente utilizado en los métodos cplombimétricofl.
Dentro del grupo de electrodos auxiliares o 
contraelectrodos, se han empleado sistemáticamente elec­
trodos de platino. Su construcción fuá en todos los ca­
sos similar a la ya expuesta.
Dado que suelen estar convenientemente aisla­
dos de la solución problema, mediante los llamados sepa­
radoras de compartimentos, su conservación no suele pre­
sentar ningún tipo de dificultades.
El relleno de los separadores y el de los puen 
tes salinos es totalmente análogo,y está constituido por 
un gel conductor. Para prepararlo se pesa aproximadamen­
te un gramo de agar-agar y 10 gr. de C1K (o 6 gr de NO^K) 
que se añaden a unos 40 mi de agua destilada. Se calien­
ta suavemente hasta la obtención de una masa homoqánea 
viscosa, pero bastante fluida. Sin dejar de enfriar se 
llenan los separadores de compartimentos y las varillas 
acodadas que constituyen los puentes de unión salina. La 
aspiración en este caso conviene que sea suave, para evi­
tar la formación de burbujas de aire en las extremidades 
del puente. Dejar enfriar posteriormente, hasta la soli­
dificación total del gal.
Cuando los puentes no van a ser empleados en el 
acto, conviene conservarlos con los extremos adecuanrente 
protegidos, con objeto de que la estructura de gel no se 
pierda al secarse el relleno.
El electrodo de referencia que hemos empleado de una ma­
nera habitual ha sido el de calomelanos, por lo que es a 
este electrodo al que han de referirse los potenciales d¿ 
terminados en cada caso.
La preparación del electrodo de calomelanos,se
inicia poniendo en un mortero de ágata calomelanos en 
polvo, de calidad para análisis, y mercurio metálico bi- 
destilado. Se frota a continuación con lamano del morte­
ro, hasta conseguir mezclar bien el mercurio y el calom£ 
laño en forma de un polvo gri3. (JTóxicol).
Se coloca mercurio metálico en el fondo de un 
tubo de ensayo de 2x8 cm, echando luego la mezcla forma­
da de calomelanos y mercurio y rellenando por último di­
cho tubo con solución saturada de C1K. Para asegurar el 
contacto eléctrico, se introduce un electrodo de platino 
en el mercurio, uniendo el electrodo de calomelanos a la 
célula de electrólisis a través de un puente salino.
En cada caso los electrodos construidos, eran 
rigurosamente comprobados por medio de otro electrodo de 
calomelanos saturado "Metrhom" EA 404. Para ello se in­
troducen ambos electrodos en una solución de NO^K aproxi­
madamente 0,11*1, midiéndose la diferencia de potencial er^  
tre ambos mediante un milivoltímetro electrónico. En to­
dos los casos las diferencias de potencial determinadas 
eran prácticamente nulas, lo cual confirma que el elec­
trodo construido de esta forma puede ser empleado como 
electrodo de referencia, ya que mantiene un potencial - 
constante y conocido.
A lo largo de las diversas valoraciones y detei^ 
minaciones realizadas, se ha comprobado la tendencia de 
los separadoras de compartimentos y puentes salinos a 
colorearse de azul, como consecuencia de las diversas -
3—
reacciones de descomposición del sistema Fe(CN) /
4—
/Fe(CN)g , por lo que dichos elementos auxiliares han de 
ser renovados con frecuencia.

III.4.- TRAZADO DE LAS CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL

III.4 Trazado de las curvas Intensidad-Potencial.
Montaje experimental»-
El trazado experimental de las curvas intensi­
dad-potencial de los diferentes sistemas electroquímicos 
empleados, se ha llevado a cabo mediante un montaje po- 
tenciostáticc clásico de tres electrodos.
Se ha utilizado el Electroscan 30 de Beckman, 
para el registro automático de dichas curvas y el poten- 
ciostáto AMEL 549 para el trazado punto a punto de las 
curvas intensidad-potencial, cuando el estudio realiza­
do asi lo requería.
En cualquiera de los casos, el electrodo auxi­
liar quedaba convenientemente separado de la solución a 
electrolizar, ya que se introducía en un separador de - 
compartimentos de vidrio fritado, convenientementerelle- 
no de gel conductor de agar -NO^K.
En el caso del Electroscan la electrónica ca­
racterística del instrumento, exige el empleo de un con­
traelectrodo de forma y tamaño específicos, en forma de 
espiral de platino.
El electrodo de referencia fuá en- todos los 
casos de calomelanos saturado, cuya construcción ya ful 
detallada anteriormente.
La colocación relativa de estos dos electrodos 
con respecto al electrodo de trabajo no tiene una reper­
cusión definitiva en la práctica, sin embargo se procu­
ró que ásta fuese siempre la misma, con el electrodo de 
trabajo lo más cerca posible de el de referencia.
El régimen estacionario exigido para el trazei
do de las curvas I = f(V), se consiguió con una agitación 
mecánica rigurosamente constante, con ayuda de un agita­
dor electromagnético "Toyo** MS- 160.
La solución a electrolizar, se poníe en una có 
lula de electrólisis (Metrhom Ea-875-20), ocupando siem­
pre un volumen final de 50 mi.
En aquellos casos en que la temperatura de tr£ 
bajo era superior a la ambiental, la solución se termos- 
tatizaba en una célula de doble pared, con una precisión 
de ¿ 1 CC.
El oxígeno disuelto puede ser reducido y su pr£ 
sencia dificultaría probablemente el estudio de los fenó 
menos catódicos, por lo que la solución de trabajo se s£ 
metía a un burbujeo de nitrógeno puro, durante 10 minu­
tos, con objeto de eliminar la mayor cantidad de oxíqeno 
presente.
El trazado de las curvas intensidad-potencial 
se realizó en cada caso a partir del potencial de equili­
brio o del potencial límite según el sistema estudiado.
La velocidad de barrido del potencial empleada 
fuá de 0,6 \//min.f con una sensibilidad en la carta re­
gistradora en acorde con las concentraciones ensayadas.
En el caso de que la curva se trace punto a 
punto, se procedía a variar manualmente el potencial apli 
cado en intervalos de 50 mV, anotando la correspondiente 
intensidad medida, una vez que ésta se ha estabilizado.
111 .5.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LAS CURVAS INTENSIDAD-
POTENCIAL DEL ION HEXflCIflNOFERRflTO (II).

111 • 5 Estudio experimental de las curvas intensidad-po-
tencial del ión hexacianoferrato (II).
Se ha procedido al estudio de la oxidación del 
ión Fe(CI\l)f , sob&e un electrodo de platino.b
La soluciérr de trabajo se preparé según el es­
quema siguiente:
5 mi de NO,K 11*1 
12,5 mi de Nd^H 0,4N 
X mi de Fe(CN),K
b 4
c.s.p. 50 mi
donde X representa el volumen añadido en cada caso, a fin
de conseguir la concentración deseada. Se partió en este
caso, de una disolución de 0,101 de Fb ÍCISO^K, conveniente-
6 4
mente factorizada con MnO^K, mediante una potenciometría 
a intensidad nula, con un electrodo indicador de platino 
y otro de calomelanos como referencia.
Las curvas correspondientes, se reúnen en la 
Fig. 22 en la que se recoge así mismo, cómo varia su ha­
bito en función de la concentración de Fe(CN)^* presente 
en la muestra,
A partir d0l potencial mixto determinado por 
la reducción de los H* y la oxidación del Fe(CN)^~, se 
elevaba gradualmente el potencial aplicado al electrodo 
de traba'Jfc produciéndose las siguientes reacciones elec­
troquímicas:
Fe(CN)j“ -e ----- - Fe(CN)^"
b 6
2 H20 - 40 ------ 02 -I- 4 H*
800H
ha
600-1 2H20 -4i —  02*f4H+
400H
Fi(CN)g — •  Ft(CN)g
200
0,4 0,8 *»6 y
F io .22- CURVAS I-V  DE O XDACIO N D EL IO N  F « (C N )*
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10"'
C( MOLAR)
t
F16 .2  3-" REPRESENTACION OE LA LEY OE FICK
jsK ’C
Una vez que se alcanzaba la barrera de potencial 
correspondiente a la oxidación del medio, el electrodo de 
trabajo era cuidadosamente lavado con agua destilada, y 
después tratado con C1H 6N a ebullición.
No se han representado las curvas catódicas co^  
rrespondiontes, ya que en este caso carecen de interés.
Se obtiene en todo ca3o, la barrera de potencial corres­
pondiente a la reducción del medio ácido tarnponado, a - 
0,40 11 aproximadamente, segón la reacción:
2 H + 2 e  ----- - H2
III.5.1,- Discusión de los resultadas."
Como puede apreciarse en la Fig. 22, las altu­
ras de onda correspondientes a la oxidación del hexacia- 
noferrato (il) que llega por difusión al elactrodo, son 
proporcionales a su concentración en disolución. Concluí^ 
rrros pues que se cumple la primera ley de Fick.
Fn efecto, representando la altura de onda me­
dida en cada ca30, en función de la concentración de 
Fe(CN)g que la origina, se obtiene una línea práctica­
mente recta como se aprecia en la Fig. 23 en la que se 
han representado el logaritmo de la intensidad de difu­
sión ( |uA’) , frente al logaritmo de la concentración, en 
moles/litro, del fferrocianuro electrolizado.
Se observa asimismo, cómo la onda de oxidación 
del Fe(CN)^ comienza a tener un valor apreciadle entre 
los 200 y 400 mV (vs ECS) • La barrera de oxidación del 
agua, que marca el límite de electroactividad del siste­
ma aparece a 4- 1,6 \J. (üs ECS) •
La barrera de potencial correspondiente a la
oxidación del ión hexacianoferrqto (II), se obtiene en
nuestras condiciones de trabajo cuando .la concentración 
_2
es de 5x10 H, comprobándose asimismo un ligero despla­
zamiento de los potenciales de aparición de las sucesi­
vas ondas, a zonas más reductoras al aumentar la concen­
tración de la especie electroactiva que las origina.

III.6.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LAS CURVAS INTEN5IDAD- 
POTENCIflL DEL ION1 HEXflCIflNOEERRflTO (III).

III.6. Estudia experimental de las curvas intensidad-po­
tencial del ión hexacianoferrato (III),-
Según el montaje experimental descrito en III.4 
hemos procedido a trazar las curvas I » f(V) de diversas
soluciones conteniendo concentraciones variables del ión
3- -2 -4
FeíCN)-. , comprendidas entre 5x10 y 5x10 ión at gr/l. 
o
Igualmente se ha realizado la curva intensidad-
potencial de reducción de una solución fondo de Fe(CN) K„
D 4
Las soluciones de trabajo se han preparado 3e- 
góri al esquema siguiente.
5 mi da N03K 11*1
12,5 mi da N03H 0,4N 
X mi de Fe(CN)6K3 
H^O c.s.p. 50 mi
En este caso X representa los mililitros añadidos con ot3 
jeto de conseguir la concentración deseada.
Para eliminar el oxígeno disuelto en la solu­
ción, se burbujeó nitrógeno puro durante 10 minutos, man­
teniendo la atmósfera inerte mientras se procedía a la 
obtención de las curvas correspondientes.
III.5.1.- Discusión de los resultados.-
Los resoltados experimentales conseguidos se
reúnen en la Fig. 24, donde pueden observarse el hábito
característico de las curvas catódicas obtenidas, sobfe
un electrodo de platino pulido.
En cada caso se partió del potencial mixto de-
3-
terminado por el sistema 1^0/ Fe(CN)g , iniciándose pos­
teriormente el barrido de potencial, hacia valores nega­
tivos.
Las reacciones electroquímicas implicadas en - 
cada caso se concretan en la reducción de los corres­
pondientes al medio acido de trabajo tamponado, que en 
f'brma de barrera de potencial, se recoge en la curva nú­
mero 1 y que correspondería a la reacción:
2 H+ 4- 2a ----- ► H2
3-
mientras que la reducción del Fe(CN)g se produce a po­
tenciales menos reductores según:
Fa (C N )^ -  + e ------:— » F e ( C N ) f "
o b
con la aparición de unas ondas rfe difusión muy mal defi­
nidas, que no presentan.el habito clásico de una pendiejn 
te prácticamente nula hasta llegar a la barrera de potejn
4—
cial como en el caso de Fe(CN)_ , sino que presentan unao
caida prácticamente constante en la intensidad de difu­
sión medida.
A medida que la concentración relativa de
3f¿
Fe(CN)g en la disolución de trabajo aumenta, dichas on­
das se van haciendo menos nítidas, hasta aproximarse a 
una barrera de potencial hacia los 300 m\l' (vs ECS) para 
concentraciones superiores a 0,05 ión at gr/l.
De una manera global puede entenderse la forma 
anómala de las ondas obtenidas, teniendo en cuenta la cLL 
ficultad de reduccibn electroquímica de un anión como el 
Fe(CN)g que ha de llegar al electrodo de trabajo atra­
vesando la capa de difusión, y la ,fcapa de Helmholtz"'
formada en parte por las cargas negativas del electro­
lito fondo ( -NOg ) y por una distribución irregular de
mV
600200-200-6 0 0
-200-
,4 -
- 4 0 0 -
- 6 0 0 / -
F I8 .2 4  -C U R V A S  l - V  OE REDUCCIO N O EL IO N F « (C N )f 'O
I. SOLUCION FONDO
2 :5  icrH« f§ícn)5"
6
3: k t3 m
4:5-iqr*M 
5: I0p'2 m
6 : 5 I ( T 2 M ..
los iones positivos externos a dicha capa, formando la 
llamada "capa difusa” con la aparición de potenciales ex 
temos como consecuencia de la irregular distribución de 
los iones, que originan la extraña forma de las intensi­
dades de difusión determinadas,
Mediante el estudio por voltamperometría trian­
gular en rógimen da difusión pura, podran establecerse 
con mayor claridad estos conceptos, comparando la rever­
sibilidad y rapidez de las reacciones implicadas en cada 
caso según se expondrá en el apartado correspondiente.
III.7.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LAS CURVAS INTENSIDAD-
n m
POTENCIAL DEL SISTEMA F e ( C N ) c~ /  Fa(CN)~T .

III.7 Estudio experimental de las curvas intensidad-po­
tencial del sistema Fe(CN) / Fe (CN) ^
Se ha procedido a realizar las curvas de inten^
sidad-potencial de mezclas equimolares de Fe(CI\l) y 
4
FeíCN)-. en concentraciones variables. El montaje experi o
nantal es análogo al ya expüesto en III.4, empleándose 
en este caso un electrodo de platino como electrodo de 
trabajo.
Las disoluciones utilizadas a lo largo de estas 
experiencias se preparaban en cada caso, según el esque­
ma adjuntos
5 mi de N03K 1N
12,5 mi de N03K 0,4N 
X mi de Fe(CN),K_O ó
Y mi de Fe(CN),K .
' 6 4
H^O <cs.p. 50 mi
donde X e Y representan el volúmen de cada especie a affe - 
dir en cada caso, con el fin de obtener la concentración 
equimolar deseada.
-4Las concentraciones ensayadas oscilan de 5x10
- 2
a 2x10 M, realizándose siempre en primer lugar la curva 
correspondiente a la solución fondo, con objeto de dis­
cernir si en realidad los fenómenos electroquímicos en­
contrados, son originados por las especies objeto de es­
tudio.
El haz de curvas experimentales se reúne en la 
Fig. 25, en la que se observa el diferente hábito de las 
mismas, según se trate de curvas anódicas o catódicas.
600-
Ft(CN)Z - 1
400-
200-
1600800 1200400-400
-200
-400-
F».25-CURVAS l-V  DEL SISTEMA F*(CN¿7 F*(CN)?"
i: SOLUCION FONDO
2: s i< T \ i  
3: io"3
4. 3* I0" 2
5: io~2 
6: 21o"2
El trazado de las curvas se realizó siempre pa_r 
tiendo rio! potencial de equilibrio, A partir de dicho pi.m 
tn se procedía a la aplicación del barrida de potencial 
en sentido ainódico y posteriormente en sentido catódico 
hasta completar todo el dominio de electroactividad,
La agitación mecánica de la disolución de tra­
bajo se mantuvo constante a lo largo de toda la expetiejo 
cia.
111,7.1.- Discusión de los resultados,-____
Considerando las curvas I = f(V)> obtenidas del 
cisterna ferricianuro/ferrocianuro, puede apreciarse cómo 
a cada valor de intensidad aplicada corresponde a un va­
lor de potencial bien determinado, si dichos valores im­
puestos son inferiores a la intensidad límite da difusión. 
En particular, si dicha intensidad es nula el electrodo 
toma el valor del potencial de equilibrio, E eq, segón:
/7Fe(CN
E eq = E0 I D,058 log ■ 1
¿■fg(cn)¿“ J
donda las actividades del ferrocianuro y del ferricianuro 
representan los de sus iones en las proximidades del ele£ 
trodo, siendo estos también iguales a los del seno de la 
solución, ya que la reacción química global es nula. Ob­
servamos cómo dicho potencial de equilibrio, se va des­
plazando hacia potenciales menos oxidantes a medida que 
las concentraciones equimolares de las especies electro- 
activas aumentan. Para concentraciones elevadas, las cur­
vas obtenidas presentan el aspecto clasico de un siste­
ma rápido, con un potencial de equilibrio perfectamente 
definido, de manera que pequeñas variaciones en el poteri 
cial aplicado, en las proximidades de dicho potencial, 
se traducen en grandes variaciones en la intensidad me­
dida.
Cada una de las ondas de difusión obtenida, cum 
pJe la ley de Fick, si bien son diferentes las pendientes 
de la reacta definida según.
1 . = k C□
siendo C la concentración jde la especie electroactiva - 
que origina dicha corriente límite de difusión.
La aplicacióh práctica mas inmediata, la cons­
tituirán las valoraciones amperomátricas de cada una de 
estas especies, ya que un electrodo indicador convenien­
temente situado a potenciales donde la onda de difusión
se produzca, medita una intensidad proporcional a la co_n 
centración de especie electroactiva, de 'manera que pue­
de seguirse su variación a lo largo de su valoración.
Los límites de electroactividad, los definen 
las barreras de po tBncial correspondiente a la oxidación 
del disolvente, según,
2 H,0 - 4a  *• 02 4- 4H
que aparece a 4* 1,6 V aproximadamente, y la barrera de 
reducción del medio ácido tamponado según
2 H + 2e  ► H,
La curva correspondiente a la solución fondo,
ufrece el aspecto clásico de un sistema lento, midiéndose 
un potencial mixto correspondiente al sistema sin
que aparezca ninguna señal apreciadle de la reducción del 
disuelto,
3 — 4'
Concluimos pues que el sistema re(CI\l) /Fe(CN)
6 6
aparece en nuestras condiciones de trabajo como moderada­
mente reversible, con la aparición de ondas de difusión 
para cada una de las especias, que siguen la ley de Fick.
La medida de un potencial de equilibrio, bien - 
definido, abre la posibilidad experimental de emplear es­
te sistema, en la valoración precipitométrica de diversos
cationes capaces de formar ferrocianuros insolubles. En
3—
efecto, empleando Fe(CI\l)g como indicador electroquímico, 
es posible seguir el curso de una ferrocianurometría, ya 
que al sobrepasarse el punto final de la valoración,con 
la consiguiente aparición de Fe(CN)g en exceso, se medi­
rá un potencial de equilibrio que nos indicaría que se ha 
alcanzado el punto de equivalencia correspondiente.

III.8.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SISTEMA Fe(CM)c"/
FeXCN)g“ POR UOLTflnPEROHETRIfl TRIANGULAR CICLICA.

111.8• - Estudio electroquímico del sistema Fe(CN) .^ /
/Fe(CN) g por voltamperometría triangular ci- 
clica.
III.8.1,- Hodo Operatorio.-
Es la voltamperumetría un método potenciodina 
mico, que se caracteriza por ape el transporte de materia 
en la solución de trabajo, se realiza por difusión pura, 
esto es ni movimiento por convección de las distintas e^ 
pecies presentes es prácticamente nulo.
Esta ausencia de agitación mecánica en la vol­
tamperometría, hace que el programa de variación de la 
tensión aplicada al electrodo de trabajo condicione la 
respuesta, es decir la forma de las curvas 1= f(U) obte­
nidas, y que en forma de picos nos dan una información a 
proposito de la reversibilidad de los procesos electro­
químicos.
La instrumentación empleada para la realización 
de los voltamperogramas correspondientes, ha consistido 
en:
- Potenciostato AMEL 551
- Generador de funciones AMEL 566
- UnEdad adaptadora AflEL 560
- Registrador X-Y HEULETT-PACKARD 70358
- Células de electrólisis NETROHN EA. 875-20
Se empleó en todos los casos un montaje clási­
co de tres electrodos: electrodo de referencia de calo­
melanos saturado; electrodo auxiliar ó contraelectrodo
constituido por un hilo de platino en forma de espiral, 
introducido en un compartimento separado con una solu-
auxiliar; electrodo de trabajo formado por un hilo de 
platino de 5 mm de longitud y 1 mm de diámetro.
El potencial de partida, Vb, asi como la am­
plitud de barrido total aplicado en cada caso, fuaron 
los necesarios para que todos loo fenómenos a estudiar 
aparezcan en el dominio explorado.
El oxígeno fuá eliminado de la célula de elec­
trólisis por burbujeo de nitrógeno puro durante 10 mi­
nutos, manteniéndose la atmósfera inerte a lo largo de 
todo el barrido.
Con e1 fin de hacer las medidas lo más repro - 
ducibles posibles, el electrodo de trabajo se trataba - 
por inmersión en una solución de C1H 6N a ebullición,du­
rante unos instantes.
III.8.2.- Discusión de los resultados.-
En nuestras experiencias hemos electrolizado 
las especies electroactivas a estudiar, en las condicio­
nas anteriormente descritas, y en una solución que con 
un volumen final de 50 mi, estaba constituida por
SOLUCION I SOLUCION II
Fe (CN) K 0,011*1 Fe(CN) K, 0,011*1
b o  6 4
WD3K 0,11*1 !M33K 0,11*1
n o 3h o ,iwj n o 3h 0,1N
Las curvas voltamperomótricas correspondientes 
a estas disoluciones se recogen en las Fig. 26 y 27. En 
las Tablas I y II se encuentran reunidos los diversos pa. 
rámetros característicos de los picos obtenidos, como son
el potencial de pico, V/p, el potencial de semipico,Vp/2, 
y la intensidad de pico, Ip, en función de la velocidad 
de barrido aplicada en cada caso.
Se observa cómo la intensidad de pico crece - 
con la velocidad de barrido, siendo Vp y V/p/2 funciones 
de dicha valocidad, lo cual nos indicaría que la reacción 
electroquímica es moderadamente rápida.
En la Fig. 28 están representadas las funcio­
nes log Ip (c)= f(log v) y Vp(c) = f(l°g v)9 correspon-
3-
dientes a la reducción del ión Fe(CN)g • La pendiente - 
encontrada para la recta que representa la variación del 
log Ip con el log v^, es de 0,35, que difiere de la que 
teóricamente debería alcanzarse, que es de 0,5, por lo - 
que puede concluirse que la intensidad de pico correspori 
diente a la reducción del ión hexacianoferrato (III), no 
sigue exactamentela ley teórica en nuestras condicione® 
de trabajo.
En cuanto a la influencia de la velocidad de 
barrido sobre el potencial de pico catódico, recogida en 
la Fig. 28, se observa como ya a velocidades moderadas - 
tiene una influencia considerable, esto es que la reac­
ción electroquímica no es rápida. Para velocidades supe­
riores a los 20 mV/s dicha dependencia se hace menor, ptJ 
diendo establecer en consecuencia una correlación direc­
ta entre la velocidad de barrido del potencial y la ra-
3-
pidez en la reducción del ión Fe(CN)- .o
Con ayuda >de la expresión (l)
II -  100 mV/SG
2 -  50  mV/SG
3 -  20  mV/SG
4 -  10 mV/SG
5 -  5 mV/SG
FIG.2 6 -ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA TRIANGULAR CICLICA
OE LA REDUCCION DEL F«(CN¿~
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0,200-* 1  1 1----------------
-3 ,0  - 2 ,0  -1 ,0  lgVb
VARIACION OE Vp(c) EN FUNCION DE lg Vb EN LA REDUCCION DEL F«(CN)|
lg Ip
3 ,0 0 -
Ip(c)
2 ,5 0 -
Ip(a)
2,00-
1,50
- 1,0-3 ,0
FI6.28-VARIACI0N DE lg Ip EN FUNCION DE lg Vb EN LA REDUCCION DEL F«(CN)|
henos calculado el coeficiente de transferencia .En 
efecto
0,048
A  -----------  0,52
' 0,092
En la Fig. 28 hemos representado también la 
variación del log Ip (a) = f (log v ), correspondiente
4-
a la oxidación del Fe(CN)g formado en el electrodo por 
reducción del ferricianuro que ha llegado por difusión 
natural. Como puede observarse no se obtiene en este ca­
so una línea recta, sino más bien una curva que se apro­
xima a la variación de la función log Ip (c) - f(loq v^) 
para valores elevados en la velocidad de barrido de po­
tencial. Podemos apreciar pues cómo para moderados valo­
res de dicha velocidad, las alturas de los picos anódi- 
cos correspondientes son' menores de lo que cabría espe­
rar, como consecuencia de la difusión del Fep(CN)^ for- 
mado en las proximidades del electrodo.
Cuando la velocidad de barrido es elevada, y 
por lo tanto el tiempo necesario para completar un ciclo 
vo1tamperométrico es muy corto, dicha difusión práctica­
mente no tiene lugar por lo que las intensidades medidas 
en este caso son superiores.
En la FLg. 29 hemos representado los mismos 
parámetros expuestos anteriormente, si bien en este caso 
correspondan al ión hexacianoferrato (II) que llega al 
electrodo de trabajo por difusión pura.
La variación del log Ip en función del log v^ 
se ajusta a una línea recta de pendiente 0,35. En la mi£ 
ma figura se recoge la función Vp (a) = f(log v^), en la 
que se aprecia como a valores pequeños de la velocidad
0,460-
0,440-
Vp (o J 
0,420-
0,400-
0,380-*----,------------------------ p
- 3 P -2 ,0  -1,0 lg Vb
VARIACION DE Vp(o) EN FUNCION DE log Vb EN LA OXIDACION DEL F«(CN)
3 ,0 -
2,5-
Ip(a)
Ip(c)
2,0-
-3 ,0 1,0 log Vt>
Fl 0 .29- VARIACION DE log Ip EN FUNCION DE log Vb EN LA OXIDACION DEL F» (CN)*
* 
(0
de barrido, el potencial de pico \/aria muy poce lo cual 
nos indica, que la reacción electroquímica de oxidación 
del hexacianoferrato(II) es mas lápida que la de reduc­
ción del hexacianoferrato(III). En efecto, con ayuda de 
los valores más pequeños do Vp - V'p/2, hemo3 calculado 
el coeficiente de transferencia ex » obteniéndose el v/a- 
lor siguiente
0,048 _
cX  ---1------- -- 0,64
0,075
valor bastante en concordancia con el calculado por 
BLAEDEL y ENGSTR0N (128).
Podemos pues concluir de una manera definiti­
va, que la oxidación del ión ferrocianurn tiene lugar - 
de una manera bastante rápida, mientras que la reducción 
del ferricianuro tiene lugar menos rápidamente.
En la Fig. 29 se ha recogido también la fun­
ción log Ip(c) - f(log v,), correspondiente a la reduc-
3-
ción del Fe(CI\l)^  formado en el electrodo por oxidación 
del ferricianuro, y que llega al mismo por difusión pu­
ra. Se obtiene una línea curva, que solo se aproxima a 
la recta correspondiente a la oxidación del hexacianofe- 
rrato (II) para valores elevados de la velocidad de ba­
rrido del potencial.

III.9.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LAS CURVAS INTENSIDAD-
POTENCIAL DEL SISTEMA Ea(CN^^"/FefCIM)  EN
PRESENCIA DE CATIONES PESADOS.

111,9.1.- Estudio experimental de las curvas intensidad- 
potencial del sistema Fe(CN)^ /Fe(CN)^ en pre­
sencia de U(l/l) .-
III .9.1.1.- Mndo Qparntorio.-
Se han trazado las curvas intensidad-potencial
3 —
correspondientes a la reducción del ión Fe(CN) en pre
24- 6 — 
sencia del catión U02 , con objeto de comprobar las posjl
bles repercusiones que su presencia puede introducir,con
vistas a obtener las condiciones óptimas para su deternd
nación precipitomátrica como ferrocianuro insoluble, con
3
el empleo del ión Fe(CN)- como indicador electroquími-b
co. El monhaje experimental empleado, ya fuó descrito en 
III.4 con un sistema potenciostático clásico, mediante 
el empleo de diversos electrodos de trabajo que posterior 
mente podrán ser utilizados en la determinación del pun­
to final de la valoración anteriormente descrita.
La solución a electrolizar se preparará según 
un esquema general como el propuesto a continuación: 
Electrolito fondo 0,1 N 
Fe(CN)6K3 o Fe(CM)^Na3 0,11*1
Tampón adecuado para conseguir el pH de tra­
bajo
U(VI) c.s.p.c.d. (#)
H2G c.c.p. 50 mi 
Dentro del capítulo de electrolitos fondo han 
sido estudiados el N03K, C1K y NOjNa como los más carac­
terísticos, a fin de asegurar el transporte de la maté­
is) c.s.p.c.d cantidad suficiente paTa la concentración 
deseada•
El pH de trabajo no fuá en ningún caso superior a 3, ya
qua laformación de las diversas formas hidroxiladas del 
24*
catión U02 ‘ producen distorsiones en las curvas corres­
pondientes. Análogamente tampoco se han empleado medios 
ácidos con concentraciones superiores a 1N, ya que se 
produce la lenta descomposición del Fe(CI\))gK3 con forma­
ción de Azul de Pru3ia, que altera notablemente lns re- 
su11ad o j; obtenidos.
Así pues el rango óptimo de pH para la reduc-
3- 24-
ción del Fe(CN)c en presencia del catión UO , es el -o
comprendido entre 1 y 3, por lo que es en este ihterva- 
lo en el que se ha procedido a la realización de las cur 
vas voltamperométricas correspondientes.
Se han empleado tampones a base de ácidos 
CCl^COOH y CENCIOOH y sus sales potásicas o sódicas co­
rrespondientes, para pH superiores a la unidad. El pH=l 
se obtenía directamente por dilución adecuada del ácido 
mineral correspondiente.
La concentración deseada de U(l/l) se conseguía 
a partir de soluciones madres que en concentración apro­
ximadamente 0,051*1 se prepararon con (NO^)2U02 •6H20 o de 
(C2H302)2 U02#2H20, ambos reactivos de calidad "para aná 
lisis", y que fueron factorizados con MnO^K, previa re­
ducción a U (IV/) mediante el reductor de Jones según el 
procedimiento que se describe a continuación.
Valoración de IJ(Vl): La primera limitación que el reduc­
tor de Jones presentaba en nuestro caso, procede del he­
cho que éste no debe emplearse en soluciones nítricas ya 
que este ión se reduciría a hidroxilamina y a otros com-
puestos más complejos, que reaccionarían ron el permanga- 
nato potásico empleado como reactivo valorante;asimismo 
debía evitarse lapresencia de materia orgánica (acetatos), 
por lo que ninguna de las soluciones preparadas anterior^ 
mente son en principio susceptibles de ser valoradas por 
este procedimiento.
Para soslayar estas dificultades, se tomaron - 
alicuotas conteniendo aproximadamente 200 mg de U(Vl), y 
se llevaron a sequedad. Ge lavan las paredes del vaso de 
precipitados donde se ha llevado a cabo dicha operación, 
con unos 5 mi de agua destilada, agregándose posterior­
mente con procaución 5 mi de ácido sulfúrico concentrado^ 
y calentándose hasta la aparición de humos blancos. Se - 
repite esta operación dos veces más, diluyéndose posterior^ 
mente hasta alear.jar un porcentajé del 5 % en volumen de 
S0^H2, con lo que la solución esté lista para ser pasada - 
por el reductor de Jones.
El dispositivo empleado en nuestro caso se r£ 
coge en la Fig. 30 con las dimensiones aproximadas del rna 
terial empleado.
La columna d'e cinz amalgamado está mantenida - 
por una placa perforada de vidrio fritado cubierta con una 
lana de vidrio. El tubo, que continua por debajo de la lia, 
ve, pasa a través de un tapón de goma que ajusta a un ki- 
tasatos de 500 mi. Es conveniente conectarlo a otro simi­
lar, en serie con la trompa de vacio, de modo que si se 
produce un retroceso del agua, no se malogre la determina 
ción.
El cinc amalgamado 30 preparó de la siguiente - 
forma (129) :
0  INTERNO 20 mm
Zn(Hg)
A LA BOMBA
F|6.90 -DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZADO EN LA 
REDUCCION DEL U(VI)
i
Se toman unos 30 gr. de cinz granulado de 20- 
30 mallas, en un vaso de precipitados, y se cubra con 
una solución de cloruro mercúrico al 2% agitándose du­
rante 10 minutos.
Se separa la solución por decantación, laván­
dose tres veces con agua tambián por decantación. El - 
cinz amalgamado resultante debe tener un lustre brillari 
te, parecido al de la plata. Se va añadiendo lentamente 
a la columna llena de agua, hasta el comienzo de la pajr 
te ensanchada de la misma#
A continuación se lava el cinz con unos 50 mi 
de agua destilada, empleando una succión suave. Caso de 
que no vaya a utilizarse inmediatamente, se deja lleno 
de agua, para evitar la formación de 3ales básicas, debi^ 
dci a la oxidación atmosférica, que alteran la superficie 
red j c tora.
Antes de emplearse el reductor debe activarse, 
llenando la parte ensanchada de la columna, de unos 50 
ni de capacidad, con SO^H^ 2N, estando la llave cerra­
da. Posteriormente se deja que el ácido penetre en la 
columna lentamente, hasta el nivel superior del cinz re­
pitiéndose esta operación dos veces. El reductor está 
asi en condiciones de ser empleado.
Es conveniente realizar un ensayo en blanco, 
ante3 de efectuar la reducción de la solución de uranio 
a determinar, haciendo pasar volúmenes de ácido y agua 
iguales a los que se emplearon en su preparación.
En ningún caso el volumen de MnO^K 0,01N, em­
pleado en el ensayo en blanco fue superior a los 0,25 mi, 
¿i bien éste debe restarse del volumen de la solución de 
permanganato empleado en la valoración del uranio.
Como es bien conocido, una parte del uranio se
34*reduce a uranio trivalente (U ), por lo que es necesa­
rio burbujear una corriente de aire durante unos diez rni 
ñutos por la solución obtenida, con lo que el color ver­
de oscuro y sucio obtenido, cambia a verde manzana claro, 
propio de las sales uranosas (U^) .
Se titula la solución con MnO^K 0,01N, previa­
mente factorizada con sal de Mohr de manera que:
1 mi de MnO^K 0,01N = 1,190 mg de uranio
Se ha intentado la valoración del U (UI) obte­
nido con Cr^O^K^» en presencia de diversos indicadores 
redox, como difenilamina y difenilbencidina, si bien en 
la aplicación de dichos indicadores hemos encontrado a 
veces resultados irregulares, como consecuencia de vira­
jes poco netos y reproducibles en el punto final de va­
loración, por lo que se ha preferido el empleo del MnO^K 
como valorante, a pesar de los conocidos inconvenientes 
de dicho reactivo.
III.9.1.2.- ! Discusión de los resultados.
Asi pues una vez concluida la preparación de 
la solución a electrolizar, seguu el esquema anteriormeji 
te indicado, se procedía al trazado de las curvas inten­
sidad potencial correspondientes, a partir del potencial
3—
mixto determinado por los sistema Fe(CN) /Ho0, para, -
o £
posteriormente, aplicar un barrido de potencial hacia va 
lores negativos, a una velocidad de 0,15 v/min.
Las curvas correspondientes a la reducción del
3_
ión Fe(CN)c , en medio nítrico y N0„K como electrolito b ó
soporte se encuentren reunidas en la Fig. 31. En dicha
figura puede apreciarse de una parte la barrera de poten^
3“>*
cial coirespodiente d la reducción del Fe(CN)g añadido 
en exceso y de otra, la aparición de una corriente de d.i 
fusión de altura proporcional a la concentración del - 
U(Ul) en disolución según:
3 Fe(CN);." * 4 UO2* + 4 K+ * 3 e  ¿_Fe(CN), 7_ (U0„)
u Z O ó l
a un potencial mas oxidante, lo que prueba que la redu£
3-ción del Fe(CN)- es en este caso más fácil, como conse
b
cuencia de la formación de un compuesto ir,soluble, como 
el ~^Fe(CI\l) siendo el desplazamiento de d^
cho potencial proporcional al producto de solubilidad - 
condicional de dicha sal#
Las curv/as registradas en la Fig* 32 y que co 
rresporode al mismo sistema, si bien en medio clorhídrico 
y con C1K como electrolitofondo, presentan un hábito to­
talmente análogo con desplazamiento de los potenciales- 
a los cuales la intersidad se anula proporcionales a la 
concentración de uranio en disolución. En este caso pu£ 
de observarse, como las intensidades de difusión deter­
minadas son ligeramente menores que las obtenidas en me­
dio nítrico para las mismas concentraciones de catión, 
por lo que parece lógico pensar que la determinación am 
perometrica del uranio deba hacerse en medio nítrico, ya 
que de esta manera la sensibilidad del método debe ser 
"a priori" superior.
Sobre la posibilidad de reducción directa del 
U(VI) sobre el electrodo de platino, según:
*> «o ♦1 ' • O O O
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diremos que, dicha reacción no es posible, ya que la ba_ 
rrera de potencial correspondiente a la reducción del
3 _
Fe(CI\l)_ añadido en exceso, es decir:
U
Fe(CN)g" + e g-nr » Fe(CN)*~E° = 0,36 V
marca el límite de electroactividad del sistema, impi­
diendo la consecución de potenciales más reductores.
El1 estudio de le influencia del pH en el hátú 
to de las curvas obtenidas, y por ende en la reducción3_
del Fe(CN)_ en presencia de U(Vl), se ha resumido en la
O
Fig. 33, donde puede apreciarse los diferentes resulta­
dos obtenidos para una misma concentración de catión en 
-4
disolución, 10 ión at. gr./l. Puede observarse como a
pH=l se obtiene la máxima diferencia entre el potencia ¡1
3- 24-
de reducción del Fe(CN)c solo y en presencia de U0 ,
o 2
al mismo tiempo que la onda de difusión có'frespondiente 
presenta un hábito más cercano al clásico, siendo 3U al­
tura superior a la obtenida para los otros pH de trabajo, 
por lo que puede considerarse dicho pH como el óptimo - 
para llevar a cabo el estudio del sistema que se propone.
Y'a expusimos en el correspondí ente apartado - 
teórico, cómo el desplazamiento del potencial de reduc­
ción del ión hexacianoferrato (111) en presencia de un 
catión capaz de formar un compuesto insoluble con sui fo£ 
ma reducida, era proporcional al producto de solubilidad 
de dicho compuesto. En este sentido, cualquier parámetro 
experimental capaz de influir sobre este producto de so­
lubilidad debe ser tenido en cuenta en vistas a conseguir 
que dicho desplazamiento sea máximo. Dentro de estos pa-
rámeifcros, cabe destacar la fuerza iónica del medio de 
reacción, que, segón la serie de experiencias realiza­
das por Bellomo y colaboradores (130), puede hacer va­
riar el pPs del ferrocianuro de uranio obtenido desde 
29,6 en medio WJO^ K 11*1 a 33,5 cuando dipha fuerza iónica 
es debida a una concentración 0,11*1 en NO^K. Pe ahí que 
de una manera sistemática se hayá empleado dicha conceji 
tración de electrolito soporte para la realización de 
las curvas voltamperométricas correspondientes. Dichos 
autores comprueban la influencia de la temperatura de 
trabajo en la solubilidad del compuesto obtenido, llegain 
do a concluir que al aumentar esta lo hace tambdán el 
pPs correspondiente, de manera que pasa de 33,5 a 252C 
a 34,3 para los 50 2C, por lo que dicha variable ha de 
ser considerada en el estudio del sistema que nos ocupa.
En la Eig. 34 se recogen diversas curvas interi
sidad-potencial realizadas a diferentes temperaturas,o]d
servándose cómo a medida que la temperatura de trabajo
3-
aumenta, la reducción del Fe(CN)g es más fácil como - 
consecuencia de la mayor estabilidad del compuesto for­
mado. Podría pensarse que con el simple aumento de la - 
temperatura de trabajo, puede mejorarse notablemente la 
sensibilidad de las diferentes valoraciones potenciome- 
tricas y amperomótricas basadas en estas curvas, si bien 
este posible efecto beneficioso queda en parte compensa­
da por la descomposición del Fe(CN)gl<2 en medio ácido y 
en caliente, con desprendimiento de CNH y formación de 
ferrocianuro fórrico, que altera profundamente los re­
sultados obtenidos.
Así pues, la posición relativa de las curvas 
voltamperométricas obtenidas pueden alterarse, basándo-
l(t~A) 
0.8 v 
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se siempre en el producto de solubilidad condicional dsl
compuesto obtenido.
Lg| espequiometría propuesta para el ferrocia-
4- 24»
nuro de uranio, con una relación Fe(CN) /UO =3/4,
6 2
ha sido ampliamente corroborada a lo largo de las dife­
rentes valoraciones realizadas, así como por análisis - 
directo por via clásica del precipitado obtenido (III. 
ll) . La presencia del i<5n potasio en la sal obtenida,la 
hace más insoluble lo cual es muy satisfactorio en nues­
tras condiniones de trabajo.
En el caso que en la solucióh a electrolizar 
el ión potasio no estuviera presente, parece acertado - 
pensar que la estequiometría del compuesto formado no 
fTuera la misma, por lo que dicho compuesto no será tan 
insoluble. En este sentido se han trazado las curvas in­
tensidad-potencial cor respondientes, empleando para ello 
NO^Na como electrolito soporte y Fe(CN)cNa„ como soluciónJ) D o
generadora del ión ferricianuro a reducir en cada caso. 
Surgió en este punto una dificultad accesoria, puesto - 
que dicha sal no se encuentra fácilmente en el Comercio, 
por lo que hubo necesidad de prepararla.
Fueron varios los métodos ensayados a fin de 
lograr su síntesis; así, se precipitó en medio fuertemer^ 
te ácido el Fe(CN)cH, con la intención de ser convenien-b o
temente neutralizado con NaOH, si bien se producía la 
descomposición del mismo con formación simultánea de Azul 
de Prusia, por lo que el mótodo hubo de ser rechazado. 
Análogos resultados se obtuvieron al intentar precipitar 
cuantitativamente el potasio del ferricianuro con sodio- 
tetrafenilboro, segón^
3(C H ) BNa <• Fa(CN)gK., ---- ► 3(CgH5)4BK 4-Fe(CN)gNa3
si bien la elevada concentración de]. Fe(CN)gNa, a obte- 
ner, aproximadamente 0,2P1, dificultaba dicha reacción, 
observándose además la presencia de potasio en el pro­
ducto obtenido.
Los mejores resultados se consiguieron en es­
te caso a partir de Fe(C N ) a ,  que fuá oxidado cuantita
o 4 “
tivamente con en tampdn acático-acetato de pH=4,5
y a 50 SC, En estas condiciones dicha valoración puede
ser sequida potenciomátricamente, obteniéndose el corres
pondiente Fe(Cl\l) .,Na~ en una concentración y pureza ópti-□ ó
mas para ser empleado en el trazado de las correspondiera 
tes curvas voltamperomótricas, según se recoge en la Fig,
35.
Se observa en este haz de curvas, un hábito - 
muy semejante al obtenido en medios potásicos, si bien - 
los desplazamientos obtenidos en los potenciales mixtos 
son ihferiores a los anteriormente conseguidos a pesar - 
de emplear concentraciones de catión superiores, lo cual 
confirma la hipótesis anteriormente expuesta de que el 
compuesto que se forma en estas condiciones según•
Fe(CN)g"+ 2 U 0 «  + e - Fe(CN) ¿(UO^ 2
es menos estable.
En definitiva podemos concluir, que e3 medio 
de reacción tiene en este caso una importancia decisi­
va en la composición del producto obtenido y en conse­
cuencia influye también en las curvas obtenidas, por lo 
que dicho medio ha de ser tenido en cuenta a la hora de 
preveer la posible aplicación de estas curvas voltampe- 
rométricas.
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A lo largo del presente estudio, se ha emplea­
do como único electrodo de trabajo uno de platino puli­
do. El uso de otros electrodos de distinta naturaleza, 
origina curvas diferentes que son características del 
electrodo utilizado. En nuestro caso se ha recurrido al 
empleo de electrodos de grafito y aluminio que originan 
curvas muy diferentes para nuestro sistema Electroquími­
co. Eri la Fig. 36 se reúnen dichas curvas obtenidas so­
bre estos tres electrodos, de disoluciones iguales con 
una concentraciún en U(VI) de 5x10  ^ i<5n at.gr./l.
Puede observarse como los hábitos de las cu£ 
vas obtenidas sobre grafito y platino no difieren mu­
cho entre sí, produciéndose desplazamientos prácticamen­
te iguales en el potencial, si bien la altura de la on­
da de difusión correspondiente es superior en el caso de 
grafito, como consecuencia de su mayor superficie real.1
Cuando el electrodo empleado es de aluminio, 
las curvas i-V que se obtienen se difieren notablemente 
de las encontradas con anterioridad, ya que las diferen­
cias de potencial medidas son muy superiores, así como 
las corrientes residuales encontradas en oxidación.
El empleo de dicho electrodo, de conservación 
delicada y escasa reproducibilidad, estará especialmen­
te indicado en aquellos métodos de valoración que exi­
jan el empleo de electrodos de distinta naturaleza (po- 
tenciometría a intensidad nula, a resistencia constan­
te, etc.), para los cuales la combinación grafito-alumi­
nio o platino-aluminio debe dar, al menos teóricamente, 
excelentes resultados.
Al intentar la reducción del Fe(CN) en pre-
6
sencia de elevadas concentraciones de U(\/l), las curvas
-o.s -cu o.a 0. 
I Fe lCN(-+ 3e +4uo;+ +4~~ [Fe(CN)6 ] 3 (~~ 
ELECTROOO [uorlll 
' 
PLATIIO 
2 PLATIIO 5x1Cr4 
s fiRAFITO 
4 IRAFITO 5X 10-41 
5 
5XI0-1 
-200 
Fe(CN):-+ e ~ Fe(CN):-
..... 
obtenidas no guardan relación alguna con las anteriormeji 
te halladas, ya que en estas condiciones se produce el 
fenómeno que denominaremos ”de pasivación” del electro­
do, como consecuencia del recubrimiento del mismo de 
una película de cclor pardo característico de ferrocia- 
nuro de uranio*
En la Fig. 37 puede observarse el fenómeno an­
teriormente descrito, registrándose un ligero desplaza­
miento del potencial de aparición de la barrera de re-
3-
ducción del Fe(CN)_ ,, ya que en este caso dicha reduc-D
ción tiene lugar sobre un electrodo de platino totalmejn 
te recubierto de una película adherente y compacta del 
ferrocianuro insoluble que altera su naturaleza.
Estas mismas circunstancias se recogen en la 
Fig. 38 en la que puede observarse que aunque mínimos, 
los desplazamientos- sufridos por los potenciales mixtos, 
son proporcionales a la concentración de catión en diso­
lución, mientras que la corriente límite de difusión no
se observa en este caso. La barrera de reducción del
3-
Fe(CN) tampoco se aprecia, obteniéndose una intensi— 
o
dad prácticamente constante en la curva registrada, - 
hasta llegar a valores de potenciales negativos donde se 
produce la reducción de los protones del medio ácido tam 
ponado.
En definitiva puede proveerse la posibilidad 
de formación de una capa de ferrocianuro de uranio dep£ 
sitada sobre el electrodo, que si bien en principio no 
es beneficiosa para la determinación de dicho catión se­
gún los métodos clásicos, puede ser la base para inten­
tar dicha determinación mediante voltamperotometría de 
redisolución del depósito salino formado.
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III.9.2. Estudio experimental de laa curvas Intensidad-
3 4
potencial del sistema Fe(CN)g /Fe(CN) ~ en pre­
sencia de Zr(lV).
III.9.2.1.- Hodo operatorio.
Utilizando el montaje experimental descrito en 
III.4, se ha procedido a realizar un estudio de le posi­
ble influencia del Zr(lV) en la reducción del i<5n hexa- 
cianoferrato(IIi), con el fin de prever la posibilidad 
de utilización de las curvas intensidad-potencial obte­
nidas, en la predicción de los métodos electroquímicos 
indicadores.
Para el trazado de las curvas voltamperométri- 
cas correspondientes, se buscaba inicialmente aquel po­
tencial al cual la intensidad sea nula, para proceder - 
luego a un barrido de potencial en sentido decreciente 
con objeto de cubrir cualquier fenómeno observable en - 
reducción.
La preparación de la solución de trabajo se ha 
realizado teniendo en cuenta que, en todos los casos,las 
variables a determinar, como son las intensidades de di­
fusión y las diferencias de potencialobtenidas, han de 
ser un reflejo del Zr(lV) en disolución. Es por esto, -
3_
por lo que la concentración relativa del ión Fe(CN) ha
6
de ser muy superior a la del catión a determinar, con o ]d 
jeto de que la reacción fundamental, simbolizada por:
Fe(CN)^- + Zr + e ----- •> Fé(CNKZr
b 6
esté limitada en todos los casos por la concentración -
de Zr(lV). De aquí que la concentración de Fe(CN)_K_ en
o ó
la solución da trabajo, haya sido pomo mínimo cien ve­
ces superior a la del catión a determinar.
La solución que va a ser objeto 
lísis se preparaba con una concentración 0, 
electrolito soporte empleado.
El pH de trabajo se ajustaba med 
pleo de tampones adecuados de manera que en 
so sea superior a 3, ya que se produciría 1 
ción del hidróxido correspondiente, ni infe 
dad, ya que se provocaría la descomposición 
alterándose en este caso los resultados obt 
El pH =1 se obtenía directamente 
adecuada del acido mineral correspondiente, 
periores, se ha recurrido al empleo de los 
y CI^CICOOH con sus sales sódicas correspondientes quB- 
originan las condiciones óptimas para llevar a cabo este 
estudio.
El volumen final de la solución de trabajo fuá 
en todos los casos de 50 mi, ya que era el más adecuado 
para las células de electrólisis utilizadas, si mismo - 
tiempo que con dicho volumen se conseguía una agitación 
mecánica de la solución prácticamente homogénea,lo cual 
tiene importancia en la consecución en régimenes de di­
fusión estacionaria.
III.9.2.2.- Discusión de loe resultados.
El primer parámetro experimental estudiado ha 
sido el pH de trabajo; para ello se han electrolizado di. 
versas soluciones con diferentes pH a fin de comparar los 
resultados obtenidos entre sí. En la Fig,39 se reúnen las
de electro- 
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diferentes curvas obtenidas, observándose en todos los 
casos del mismo habito. La presencia de Zr(IV/) hace que 
el sistema Fe(CN)^ /Fe(CI\l)^ se haga mas oxidante, con
6 Q
la aparición de una onda de difusión aproximadamente a
4- 0,58 \¡ (CFSC), cuya altura es máxima a pH = 1, al - 
igual que el desplazamiento del potencial obtenido.
Podemos concluir pues, que dicha acidez7 pare­
ce ser la más adecuada para llevar a cabo este estudio.
La influencia de la concentración de Zr(lV) - 
en disolución ha sido el siguiente parámetro experimen­
tal a considerar. Para ello, y en las condiciones esta­
blecidas hasta ahora como óptimas, se procedió a redu-
3—
cir el ión Fe(CN)c en presencia de concentraciones ereo
cientos de catión en disolución. Los resultados obteni­
dos se resumen en la Fig, 40, en la que puede apreciarse 
cómo a medida que aumenta dicha concentración, la reduc­
ción del ferricianuro se lleva a cabo más fácilmente,
_ 3
de manera que una concentración de Zr(lV) = 1 0  N pro­
duce un desplazamiento del potencial determinado supe­
rior a los 200 mV/', por lo que la valoración precipitomá- 
trica del circonio como ferrocianuro insoluble podrá, en 
principio, ser seguida potenciometricamente,
Las intensidades de difusión obtenidas son - 
proporcionales tambión a la concentración de analito en 
el intervalo estudiado, esto es se cumple la ley de Fick, 
por lo que dicha valoración precipitomátrica será sucep- 
tible de ser seguida tambión amperometricamepta•
Cuando el medio de reapción está conseguido 
corr ácido nítrico, las curvas voltamperométricas halla­
das, Fig# 41, presenta un hábito totalmente análogo,por 
lo que se pueden colegir las mismas conclusiones, En
aFie
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cualquier caso las ondas de difusión obtenidas no presen^
tan el aspecto clásica descrito para las mismas, con in~
terv/alos de potencial a lo largo de los cuales la inten
sidad medida es constante. La explicación a este hecho,
cabe buscarla en la dificultad intrínseca de reducción
3-
de un anión como el Fe(CN)g según se expuso ya en el - 
correspondiente apartado, al mismo tiempo que se produ­
ce la formación de una fina película de ferrocianuro de 
circonio sobre el electrodo de trebajo, que si bien es 
conductora en estas condiciones experimentales, produce 
una alteración en la naturaleza del mismo, lo que prov£ 
ca distorsiones en las curvas registradas.
Al igual que en el caso del U(\7I), la tempe­
ratura de trabajo puede influir sobre el producto de so­
lubilidad condicional del compuesto formado, por lo que 
se ha estudiado tambión en este caso la repercusión de 
dicho parámetro experimental sobre las curvas obtenidas. 
Ln la Fig. ■4Z se han resumido algunas de estas curvas, 
observándose un desplazamiento hacia potenciales más ox.L 
dantes a rredida que aumenta dicha temperatura, para una 
concentración fija de catión en disolución. Asi pues, 
puede considerarse óste un sencillo procedimiento de 
aumentar la sensibilidad del método que se propone,pues, 
to que las intensidades de difusión y las diferencias - 
de potencial determinado, son proporcionalmente mayores 
que las obtenidas a temperatura ambiente.
En todos los casos la reacción electroquími­
ca producida, se ha expresado según:
Fe(CN)^" + zr4+ + e ----- » Fe(CN) Zr
b 6
si bien experimentalmente hemos comprobado, y se demos-
(V
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trará en el lugar correspondiente, que dicha reacción es 
algo más complicada ya que se encuentra una relación
Zr^/Fe(CN)^ = 3 para el producto obtenido. Dado que lao
estequiometría del compuesto formado no tiene en este 
caso una influencia decisiva para la explicación de las 
curvas obtenidas, es por lo que se ha supuesto una rela­
ción sencilla entre los componentes de la sal formada.
Por ultimo se ha estudiado la posible influen­
cia sobre las curvas registradas, del empleo de otros - 
electrodos de trabajo como grafito y aluminio^ ya que, 
como describimos anteriormente, pueden tener gran utili­
dad práctica. Las curvas correspondientes se agrupan en 
la Fig. 43, donde están detalladas en cada caso los há­
bitos característicos.
Los electrodos de grafito y platino, dan ori­
gen a curvas prácticamente análogas. Las corrientes re­
siduales anódicas son en el caso del grafito superiores, 
como consecuencia de su mayor porosidad que le confiere 
una superficie real muy superior. Les potenciales mixtos 
determinados son muy semejantes, por lo que ambos elec­
trodos darán resültados muy concordantes, en las curvas 
de valoración potenciomótricas.
En cuanto a la corriente de difusión registré* 
da, se observa que es superior la obtenida sobre el de 
platino, por lo que, en principio, dicho electrodo pare­
ce ser el más adecuado para llevar a cabo las valoracio­
nes amperomátricas.
Las curvas obtenidas sobre un electrodo de 
aluminio ofrecen un hábito diferente, ya que las corrieri 
tes residuales en oxidación son muy superiores, mientras 
que la altura de la onda de difusión correspondiente es
I(
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prácticamente igual a la obtenida sobre platino. La barr£
3—
ra de potencial de reducción del Fe(GN) tiene en este
o
caso una pendiente más suave, uniéndose a la correspondiste 
te a la reducción de los protones del medio ácido tampo- 
nado. En definitiva este electrodo podrá ser utilizado en 
combinación con cualquiera de los anteriormente estudia­
dos, para aquellas determinaciones basadas en el empleo 
de electrodos indicadores de diferente naturaleza.
Cuando la concentración de Zr(IV) es elevada, 
las curvas I-V obtenidas reflejan un fenómeno análogo al 
de la pasivación, esto, es el electrodo de trabajo se re­
cubre de una gruesa película de ferrocianuro de circonio, 
Fig. 44, que hace que los resultados obtenidos se alejen 
de toda previsión teórica. En efecto, puede observarse - 
que, cuando la concentración de lr(l\J) es moderada, apar£ 
ce la correspondiente intensidad de difusión proporcional 
a dicha concentración, con desplazamiento del potencial - 
mixto determinado a valores más positivos como era de pr£ 
veer. Cuando dicha concentración aumenta, los valores de 
potencial medidos se desplazan en sentido contrario como 
consecuencia de la pasiv'áción del electrodo que dificulta 
la reducción del Fe(CN)- • Las intensidades registradas-D
decrecen progresivamente, ya que el depósito formado se
va haciendo menos conductor, por lo que puede concluirse
la necesidad de no alcanzar tan elevadas concentraciones, 
ya que los resultados obtenidos en las determinaciones - 
basadas en estas curvas, no serían válidas.
El límite de electroactividad del sistema vie­
ne impuesto en este caso por la barrera de potencial del
medio ácido de trabajo.
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Esta propiedad del Fe(CN) Zr de adherirse al
6
electrodo de platinp, con depósito que pueden ser condu£ 
tores en función de las condiciones experimentales, es- 
la base para su posible determinación por redisolución - 
anódica, ya que la concentración del catión a determinar 
puede realizarse sobre el electrodo de trabajo en forma 
de sal insoluble, por lo que dicha posibilidad habrá de 
ser tenida en cuenta en su momento.
III. 9.3.- Estudio experimental de las curvas intensidad-
3— 4—
potencial del sistema Fe(CN)  ^/Fe(CN) en pre 
sencia de Th(IV).
III.9.3.1.- Modo Operatorio.-
Tratamos en este apartado de estudiar las varijj
3- ”
ciones, que en la reducción del ión Fe(CN)g introduce la 
presencia de ión Th(IV), capa? de formar una sal insolu- 
ble con la forrara reducida del sistema. Se ha comprobado 
de un modo sistemático, la posible influencia de cada va­
riable experimental que pudiera tener repercusión sobre el 
hábito de dichas curvas, con objeto de utilizarlas en la 
predición de los métodos electroquímicos clásicos de aná­
lisis, así como de los métodos modernos.
El montaje experimental fué en todos los casos 
análogos al d'escrito en III.4. Los electrodos de trattajo 
empleados se hacen resaltar en cada caso.
Se ha trabajado a distintos pH, y con diferen­
tes electrolitos fondo, siendo preparadas las soluciones 
de trabajo con composiciones como las descritas en los s_i 
guientes esquemas:
A) 5 mi de 1M
12,5 mi de 0,4N
Fe(CN)6K3 csp 0,2 M 
(N03)^Th 0,01 c.s.p.c.d (*)
H^O c.s.p.(tttt) 50 mi.
(*) c.s.p.c.d.= cantidad suficiente para la concentración 
deseada•
(**) c.s.p. = cantidad suficiente para.
B) 5 mi de N03K 1W
25 mi de lampón C13AcOH/ C13AcO 0,11% pH»2 
Fe(CN)g K3 c.a.p. 0,2M 
^^3^ 4 ^  0fOlfl c.s.p.c.d.
H20 c.a.p. 50 mi
C) 5 mi de N03K 1M
25 mi de tampón ClAcOH/ ClAcO* 0,11% pH ■ 3 
Fe(CN)gK3 c.s.p.c.d.
H20 c.a.p. 50 mi
No se han estudiado pH superiores a tres ya
que u partir de dicha acidez comienza la aparición de laa
41
diversas formas hidroxiladas da Th , y con ellas la al+te 
ración de las curvas intensidad-potencial.
En cuanto a los electrolitos fondo, ha sido el 
N03« el usualmente empleado, si bien se ha comprobado la
influencia que el uso de C1R ó de SO^Kj pudieran tener9
especialmente este ó1timo por la posibilidad9 recogida - 
en la bibliografía (131)9 de formar precipitados con el 
torio de fórmula 2S0^K2(SO^)2Trh9 que provocaría la dismi­
nución en la concentración de torio libre en disolución.
En aquellos caaoa en que la obtención de las 
curvas intensidad-potencial se he realizado a temperatu­
ras superiores a la ambiental,se he recurrido el empleo 
de cólulas de electrólisis convenientemente termoatati- 
zadas, de manera que la eoluoión de trebejo preparada se­
gún el esquema anteriormente indicado, as introducía aro 
dicha cólula hasta que eloenzebe le temperatura de trebe­
jo y posteriormente, y en forma de producto sólido, se 
afladía el Fe(CN)gK3con objeto de minimizar au posible -
descomposición al tratarlo en medio ácido a elevadas tem­
peraturas.
La concentración deseada de torio se conseguía 
en cada caso a paftir de una solución 0 ,011*1 de(N03)^Th. 
51^0 RA\, que fue'factorizada con AEDT de la misma concen 
tración, a pH = 3 conseguido con un tampón monocloroace- 
tico/monocloroacetato, empleando naranja de xilenol como 
indicador volumétrico. El viraje producido en el punto - 
de equivalencia, de rojo a amarillo, es lo suficientemen­
te neto, como para asegurar una determinación precisa del 
punto de equivalencia.
III.9.3.2.- Discusión de los resultados,-
En la Fig. 45 hemos representado la influencia
de la concentración de Th(lV) en la reducción del ión
F e ( C N ) a  un pH de 1 convenientemente tamponado, em- o
pleando NO^K como electrolito fondo, para anular el efec­
to de la migración en el transporte de materia en la cé­
lula de electrólisis.
Puede observarse cómo a medida que aumenta la 
concentración del ión torio en disolución la reducción
3_
del Fe(CN)c se realiza más fácilmente. En efecto la pre b —
sencia de Th(lV),eh la disolución donde tiene lugar la 
reacción•
Fe(CN)^ 4*0 ,  * Fe(CN)t~ E° = 0,36 \l6 6 o
favorece el desplazamiento del equilibrio según.
Fe(CN)3- + ph4+ + g ^ ^ Fe(CN) Th ET°
b o 1
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ya que el valor del potencial normal condicionado de es­
ta reacción viene influenciado por la formación de un 
producto sólido insoluble, tal que
E? = E° + 0,06 pPs
l o
siendo pPs el cologaritmo del producto de solubilidad de 
dicho compuesto.
Se observa asimismo la aparición de una onda - 
de difusión, cuya altura es proporcional a la concentra­
ción de torio en la disolución de trabajo. Análogos resujL 
tados se consiguen cuando este estudio se realiza en me­
dio clorhídrico y caito C1K como electrolito fondo, fig.46 
si bien las intensidades de difusión medidas en este ca­
so son ligeramente menores que las correspondientes al 
medio nítrico.
En una observación mis cuidados» de las curvas 
registradas puede comprobarse cómo las ondas de difusión 
obtenidas, no ofrecen el habito clásico en las que se ob-
i
tienen tramos de intensidad prácticamente constante has­
ta llegar a la correspondiente barrera de potencial.
En nuestro caso, dichas curvas presentan una - 
pronunciada pendiente, como consecuencia dtí la formación 
de una tenue capa de Fe(CN)gTh alrededor del electrodo 
de trabajo, que cambia la naturaleza del mismo, por lo 
que se reproducen distorsiones en los hábitos de las cur 
vas obtenidas.
Parece lógico pensar que cuanto mayor sea la con 
centración en disolución del catión capaz de formar el - 
ferrocianuro insoluble, mayor será el espesor de la capa 
que se adhiera al electrodo, por lo que la alteración -
d
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de su superficie será asi mismo mayor.
Este fenómeno especie de ”pasivación'’ del ele£ 
trodo de trabajo se recoge en la Fig. 47 en la que hemos 
representado las diferentes curvas intensidad-potencial 
obtenidas en la reducción de Fe(CI\l)gl<2 en presencia de 
concentraciones crecientes de T h (IV) .
En la curva nómero 1 que representaría la solu­
ción fondo, se aprecia la barrera catódica correspondien­
te a la reducción 
lución de trabajo#
3_
del Fe(CN)g añadido en exceso a la so-
*3
Cuando la concentración de Th(l\/) es de 10 W, 
se produce la aparición de una onda de difusión a poten­
ciales más oxidantes según se anotó anteriormente. A me­
dida que la concentración de catión aumenta, curva nume­
ro 3, se produce el desplazamiento de dicha onda a poten­
ciales más oxidantes, si bien en este caso no se obtiene 
la barrera de potencial correspondiente a la reducción
de Fe(Cl\l)¿ , sino que la intensidad medida se mantiene 
□
prácticamente constante a lo largo de un elevado rango 
de potenciales, hasta llegar a -0,3 \l (vs ECS), en que se 
produce la reducción de los protones del medio ácido tam- 
ponado, sobre el electrodo de trabajo.
Si la concentración de catión aumenta, el háb¿ 
to obtenido es prácticamente el mismo, sufriendo la on­
da de difusión correspondiente un desplazamiento hacia 
potenciales positivos, proporcional al aumento de dicha 
concentración.
En ningón caso puede registrarse la barrera de 
reducción del Fe(CN)g"f ya qüe el Fe(CN)6 Th adherido al
electrodo de trabajo, altera cada vez más su naturaleza,
Kl
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siendo la película formada a su alrededor menos conducto­
ra, ya que la intensidad que se mide va disminuyendo pro­
gresivamente,
A la vista de estos resultados puede concluir­
se la conveniencia de no alcanzar estas elevadas concen­
traciones de Th(IV) en disolución, al objeto de evitar - 
la pasivación del electrodo.
Podría pensarse en influir sobre la naturaleza 
del depósito formado, modificando la velocidad del barri­
do del potencial al que se realizan las curvas estudia­
das, El resultado experimental se recoge en la Fig, 40,
en la que se ha representado la reducción del ión
3- -3
Fe(CN)c en presencia de una concentración 5 x 10 M de b
Th(lV/), variando la velocidad de barrido aplicado. Se o ]d 
serva como en ambos casos se produce la pasivación del 
electrodo ya que no se obtiene la barrera de potencial - 
correspondiente al exceso de hexacianoferrato (III), y 
que segón se observó anteriormente se registra a + 0,4 \l 
(vs ECS) en un electrodo de platino brillante.
Cuando la velocidad aplicada es de 0,15 V/min# 
se observa el inicio de dicha barrera, si bien se produ­
ce a continuación una disminución en la intensidad medi­
da como consecuencia del recubrimiento del electrodo de
una película de Fe(CN)_Th. En este caso dicho depósito6
es parcialmente conductor por lo que se produce la pos­
terior aparición de la barrera de potencial, si bien se 
registra a unos potenciales muy diferentes a los anterior^ 
mente obtenidos, como consecuencia del cambio producido 
en la naturaleza del electrodo de trabajo.
Se observa asimismo cómo el hábito caracterís­
tico en este caso, difiere notablemente del obtenido con
CM
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anterioridad para esta misma concentración de Th(lV), cur 
va 4 de la Fig. 47, confirmándose de esta forma la poca 
reproducibilidad de las curvas obtenidas cuando el elec­
trodo de trabajo esta sujeto al fenómeno de la pasiva- 
ción, por lo que se recomienda en nuestras condiciones - 
de trabajo no superar una concentración de Th(lV) de 
30 x 10 3n a fin de evitar dicho fenómeno.
Este estudio realizado en medio nítrico y con 
I\I07K de electrolito soporte, puede generalizarse para el 
caso que sea C1H el medio de reacción y C1K el fondo, ya 
que los resultados son análogos.
Una especial particularidad la ofrece el empleo 
del S0 l^<2 como electrolito indiferente, ya que según se 
desprende de la Fig. 49 no se produce en este caso la apa. 
rición de ningún tipo de onda de difusión, obteniéndose - 
simplemente desplazamientos de las barreras de potencial 
hacia potenciales más oxidantes a medida que aumenta la 
concentración del Th(ll/) en disolución^
Parece pues confirmarse la posibilidad ante­
riormente apuntada de que el torio esté complejado, por 
lo que las curvas obtenidas difieren notablemente de las 
previstas teóricamente, por lo que el debe conside­
rarse como una sal interferente y su presencia debe ser 
evitada.
Como ya expusimos, el potencial normal condi­
cional correspondiente a la reacción de reducción del ión 
3-
Fe(CI\l)g en presencia de Th(l\l) f depende del producto de 
solubilidad del compuesto sólido formado, magnitud que es 
función además del pH puesto que hay que tener en cuenta 
los equilibrios ácido-base del anión Fe(CI\l)^~ pQr qU0
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en definitiva el valor del potencial normal del equilibrio 
Fe(CN)^" + Th4+ + a . Fe(CN) Th E°
b b 1
será función del producto de solubilidad condicional o 
lo que os lo mismo, del pH, obteniéndose una expresión des^  
pues de realizar los cálculos correspondientes, que tiene 
la forma:
E° = E° + 0,06 log * J l _  )J 4. 0,06 pPs
siendo K y las constantes de equilibrio de disociación
2- 3-
de los ácidos Fe(CI\l) H y Fe(CN) H respectivamente, -
fn-3,0 ln"4®2y cuyos valores son 10 y 10 •
De todas estas consideraciones, se deduce la - 
importancia de la acidez del medio como parámetro experi­
mental en la obtención de las curvas i = f(V) de reduc-
3—
ción del Fe(CI\l)c en presencia de Th(lV), Los límites en
b
la acidez de la experiencia vendrán impuestos de una par­
te, por la descomposición del Fe(CN)cK_ en medios ácidos
b o
minerales concentrados y de otra, por la precipitación —
del Th(IV) como hidróxido a pH superiores a 3.
Por esta razón se ha escogido como intervalo -
óptimo de trabajo el comprendido entre pH 1 y 3, estudiar^
do la influencia de dicha variable entre esos valores en
las curvas intensidad-potencial correspondientes. En la
Fig, 50 se recopila dicho estudio, pudiendo observarse -
3-
que en la reducción del Fe(CN) el valor de la acidez no
b
tiene una influencia decisiva, puesto que el valor del p£ 
tendal al cual la intensidad se anula, prácticamente pe£ 
manece constante. Cuando dicha reducción tiene lugar en 
presencia de Th(lV/), los desplazamientos producidos en -
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los potenciales correspondientes son de muy diversa mag­
nitud según el pH de trabajo.
Se observa cómo a pH 1, la diferencia en los p£ 
tendales determinadas es superior a 150 mV, mientras que 
a pH = 3 dicha diferencia1 es del orden de 70 mV'. Dado que 
para la val o ración precipitométrica del torio como ferro- 
cianuro interesa que dicha diferencia sea máxima, con ob_ 
jeto de conseguir un apreciable salto de potencial en el 
punta de equivalencia, parece justificado el empleo del 
pH = 1 como el más indicado para realizar este tipo de 
valoraciones.
El hábito de la curva obtenida tiene tanbián 
en este caso, una forma prácticamente concordante con la 
teórica, lo cual tendrá un importante repercusión experi­
mental en la determinación amperomátrica del punto final 
de la valoración del torio, ya que las intensidades de 
difusión medidas en cada caso a este pH de trabajo, serán 
superiores a las obtenidas a pH más altos, por lo que la 
sensibilidad lograda por este método será mayor.
Podemos concluir pues, que una acidez 0,1N es 
la más adecuada para llevar a cabo la reducción del ion 
hexacianoferrato (III) en presencia de Th(I\/), siendo el 
medio nítrico el más idóneo para realizar la valoración 
precipitométrica del torio como ferrocianuro insoluble, 
siguiendo el curso de dicha valoración con un electrodo 
de platino, como electrodo de trabajo.
En el caso de emplear electrodos de otra natu­
raleza, las curvas voltamperomátricas obtenidas diferi­
rán entre sí para un mismo sistema electroquímico, de 
acuerdo con los distintos electrodos empleados. Es este 
otro parámetro experimental a estudiar, y para ello se
han registrado las curvas correspondientes a la reducción 
3-
del Fe(CN)_ sobre tres electrodos de distinta naturaleza, 
o
Er, afecto, en la Fig, 51 se encuentran agrupados las di­
ferentes curvas obtenidas sobre electrodos de platino, 
grafito y aluminio.
En cada caso se buscó inicialmente el potencial 
al cual la intensidad se anula, procediéndose despuós a 
la aplicación de un barrido de potencial hcaia valores - 
negativos, a una velocidad constante de 0,6 V/min.
Puede observarse cómo las curvas obtenidas pa­
ra los electrodos de platino y grafito tiene un habito -
prácticamente concordante, si bien la onda de difusión co-
3-
rrespondiente a la reducción del FeíCN), en presencia de□
Th(lV), se aprecia más claramente sobre el electrodo de 
platino. En ambo3 casos las intensidades anódicas encon­
tradas son pequeñas, si bien las corrientes residuales - 
obtenidas sobre el electrodo de grafito tienen un valor 
ligeramente superior a las registradas sobre platino, a 
consecuencia de su mayor superficie real.
En el caso del electrodo de aluminio, las 
curvas obtenidas, aun conservando el hábito característi­
co, presentan algunas peculiaridades como consecuencia de 
la diferente naturaleza del electrodo de aluminio. Puede
observarse como el incremento entre los potenciales obte-
3—
nidos para la reducción dél Fe(CN)- solo y en presenciau
dB Th(lV), es mayor que la obtenida con el platino y el 
grafito para una misma concentración de catión. Asimismo, 
las corrientes residuales registradas en este caso son - 
muy superiores a las del grafito, siendo la superficie - 
geométrica de ambos electrodos prácticamente igual.
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Puede concluirse pues, la gran aplicación que 
el electrodo de aluminio podrá tener en todos aquel]os 
métodos de determinación basados en la diferente natura­
leza de los electrodos indicadores (potenciometría a in­
tensidad nula con dos electrodos indicadores, valoracio­
nes a resistencia constante, etc.) según se discutirá en 
los apartados correspondientes.
Anteriormente se mencionó el hecho de que el 
potencial correspondiente a la reducción del ión ferri- 
cianuro en presencia de torio, era una función del pro­
ducto de solubilidad del compuesto sólido formado, esto
es el Fe(CN)cTh. Así pues, una manera de influir sobre 
□
el potencial de aparición de las diversas curvas voltam- 
perometricas obtenidas, será modificar dicho producto de 
solubilidad. En este sentido los trabajos realizados por 
Bellomo y colaboradores (130) sobre el ferrocianuro de 
torio, indican la posibilidad de alterar este parámetro 
en función de la temperatura, de manera que dentro de un 
rango de 20 a 7QSC, se puede establecer una relación in­
versa entre producto de solubilidad y temperatura.
Para estudiar dicha influencia hemos reducido
3_
el FeíCN)^ en presencia de una concentración fija de ca-D
tión torio a diversas temperaturas, resumiéndose los re­
sultados obtenidos en la Fig. 52.
Puede apreciarse un desplazamiento del poten­
cial mixto determinado en cada caso hacia valores más oxi
3—dantes, lo cual confirma que la reducción del Fe(CN) en
6
presencia de Th(l\l) es más fácil a medida que aumenta la 
temperatura de trabajo.
Con temperaturas superiores a los 602C no se 
consigue mejorar los resultados, ya que se acelera en -
•o IO
JC
IO  <ú
K> U>
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3—
este caso la descomposición del Fe(CI\l)_ en el medio áci-b
do de trabajo,, con desprendimiento de CNH y formación de 
diversos precipitados coloreados.
Puede observarse asimismo, cómo el hábito de 
las curvas obtenidas, se va aproximando al de un sistema 
rápido al aumentar la temperatura.
Así pues, podemos concluir que una elevación en 
la temperatura de trabajo favorecerá la valoración preci 
pitométrica del torio,, ya que, como consecuencia del de£ 
plazamiento de las correspondientes curvas voltamperomá- 
tricas, aumentará la sensibilidad del mátodo al producir­
se un mayor salto de potencial en el punto de equivalen­
cia de dicha valoración, por lo que podrán determinarse 
con más precisión menores concentraciones de catión pro­
blema.
Un fenómeno semejante se pro ducirá en las val£ 
raciones amperometricas, ya que las intensidades de difu­
sión correspondientes aumentan con la temperatura y con 
ella la sensibilidad conseguida por este mátodo.
III.10.- ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL SI 5TEMA Fe(CN) ^ "V F b CCN) 
EN PRESENCIA DE CATIONES PESADOS. MEDIANTE VOL- 
TAMPEROMETRIA TRIANGULAR CICLICA.

3 „
III.10.- Estudio experimental del sistema Fe(CN)  ^/
Fe(CN)g en presencia de cationes pesados.me­
diante voltamperometría trianoular cíclica.-
II1.10.1. Discusión de los resultados.
Hemos electrolizado siempre soluciones de - 
FeíCIvOgK^» recientemente preparadas, en medio NO^K ,0 , lfl 
y convenientemente tamponadas a pH = 1 con acido nítri­
co en presencia de cationes polivalentes como U(Vi),Zr(Vl) 
y Th(lV), que no precipitan como ferricianuros, pero si 
lo hacen con el ión hexacianoferrafo (il)*
El estudio voltamperometrico se realizó segón 
el modo operatorio ya descrito en III.8.1, comenzando - 
siempre por la reducción del ferricienuro en presencia 
del catión, oxidando posteriormente los productos forma­
dos.
Los picos voltamperomótricos obtenidos, están 
recogidos en las Fig. 53, 54 y 55 donde se observa el
3 _
pico catódico correspondiente a la reducción del Fe(CN)
6
en presencia del catión pesado ensayado en cada caso. 
Posteriormente aparecería la barrera de reducción del 
Fe(CN)g en exceso, que marca el límite de electroacti- 
vidad del sistema.
Los parámetros característicos de los picos 
obtenidos se recogen en las tablas III, 11/ y U donde es­
tán resumidos en función de la velocidad de barrido apli 
cada en cada caso, el potencial de pico, Y/p, el potencial 
al cual se alcanza la semialtura de pico, Vp/2, asi como 
la diferencia entre ambos.

80uA|(1)
I -  100 mV/SG
2 - 5 0  mV/SG
3 - 2 0  mV/SG
4 -  10 mV/SG
5 -  5 mV/SG
FIG. 53-ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA TRIANGULAR CICLICA 
OE LA REDUCCION DE F«(Cn£~ EN PRESENCIA DE U0*+
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Se constata asi mismo, que para una misma con-
_ ^
centración de catión polivalente, 7,5x10 ión at gr/l, 
la redisolución anódica del correspondiente ferrocianu- 
ro de torio es la mas sensible, obteniéndose picos muy 
bien definidos.
Asi mismo, cabe destacar que los potenciales 
de picor, anédicos de redÍ3o]ución de los tres ferrocia- 
nuros, no varían apreciablemente con la velocidad de ba­
rrido del potencial. Ocurre lo mismo para las diferen­
cias Up-Vp/2.
La secuencia de aparición de los correspondiera 
tes picos anódicos obtenidos ha .sido
Vp (Fe) Zr <  M p (Fe) Th <  Vp(Fe) U
simbolizando por (Fe) Zr, (Fe) Th y (Fe) U, la posible 
formula representativa de cada uno de los ferrocianuros 
obtenidos.
Otro factor a tener en cuenta en el habito del 
voltamperograma obtenido, es la concentración del ca­
tión presente a electrolizar en cada caso, cuando se man, 
tiene constante la velocidad de barrido del potencial.
En la Fig. 55 se recoge este estudio particu-
# 4*2larizado para el caso del catión UO^ > si bien estos r£ 
sultados pueden generalizarse para el Zr(iv) y el Th(lV), 
ya que forman asimismo depósitos adheridos sobre el ele£ 
trodo de platino.
Sí cono se deduce teóricamente, cada reacción 
es responsable de un pico, la interpretación del voltam­
perograma registrado en ausencia de U (V/I) es fácil, ya
3 _
que el pico D correspondería a la reducción del Fe(CN)
6
SIN CATION
[_; :]* 2 * k t 8 m
r ; ;n * 1.5 * io*3 m
[u(Vlj] = 5kIO’3 M
[u(Vlj] * 8*IO'3 M
1*0
1*0
1 = 0
c
20o|iA
i---------- 1---------- 1—
O 0.20 0.40
— i---------- 1---------- 1
0.60 0.80 1.0 V(ECS)
FIGURA 9 6  VOLTAMPEROGRAMAS DEL SISTEMA F«(CN)/7 F#(CN)J'
EN PRESENCIA DE DIFERENTES CONCENTRACIONES DE CATION
^
40
añadido en cada caso a la solución a electrolizar, mien­
tras que el pico A correspondería a la oxidación del 
Fe(CI\l)f formado en el electrodo. Dado que la concentraU ■“
ción relativa del hexacianoferrato(iII) presente es muy 
superior, la altura del pico correspondiente es asimis­
mo mayor*
4-2
Cuando la concentración de UO es ya del or- 
-5
den de 2x10 M, en el voltamperograma correspondiente 
aparecen des picos anódicos, que cofresponderían a la 
oxidación del Fe(ci\l)f libre formado en la reducción - 
del Fe(CN) - (pico A) y otro a potenciales más oxidantes
u
(pico B) que correspondería a la oxidación del ferrocie- 
nuro insoluble del catión, A medida qu8 su concentración 
aumenta, lo hace la altura de pico B y disminuye la del 
A, esto es, cada vez es menor la concentración de
Fe(CI\l)^  libre, hasta hacerse practicamente nula a con-b
centraciones elevadas de catión.
Aparecen asimismo dos picos catódicos C y D.
2¡mm
El pico D se puede atribuir a la reducción del Fe(CN)g
sobre el electrodo de trabajo. Cuando dicha reducción
se realiza en presencia de catión, se pfoduce ctro pi­
s­
co C que correspondería a la reducción del Fe(CN) pa-
6
ra formar el ferrocianuro insoluble.
Al estar esta reacción favorecida por la fo,r 
mación de un compuesto insolúble, el potencial al que 
se debería producir es teóricamente más oxidante, como 
lo confirman los datos experimentales.
Cuando la concentración del catión es muy - 
elevada, el pico D prácticamente desaparece, esto es t£
3_
do el Fe(CN)_ se reduce en presencia del catión exis-b
tente, desapareciendo en este momento tambián el pico A,
• cor respondiente al otro componente del sistema, es decir 
el Fe(CN)^ libre.
III.11.- ANALISIS QUIMICO PE LOS DIFERENTES PRECIPITA­
DOS OBTENIDOS.

El objeto del presente estudio es tratar de 
confirmar por via analítica, la posible fórmula teórica 
de cada uno de los compuestos obtenidos en la determi­
nación precipitomótrica de uranio, circonio y torio co­
mo ferrocianuros insolubles.
Se recoge en la bibliografía (132) la posib¿ 
lidad de existencia de diversas relaciones estequiomá- 
tricas entre un mismo catión y el hexacianoferratofIi), 
en función de las condiciones del medio, relación de - 
concentraciones entre ambos, y la presencia de otros ca­
tiones que pueden entrar a formar parte del conjunto ob­
tenido, como es el caso del potasio.
Con objeto de hacer lo más representativa po­
sible ésta determinación, el producto analizado ha sido 
el procedente de la precipitación de los diversos cati£ 
nes, en las condiciones de trabajo consideradas óptimas 
en cada caso y que fueron seguidas potenciómetricamente 
hasta el punto estequiométrico de la valoración.
El producto final se recogía en un crisol 
de fondo poroso, donde se trataba con agua destilada, 
hasta que el líquido de lavado no daba positiva la reac­
ciones de identificación del hexacianoferrato (X11) , ni 
del hexacianoferrato (II) (formación de azul Turnbull 
y Prusia respectivamente),
Una dificultad importante es la de obtener 
los diversos precipitados en forma perfectamente seca.
El estudio de los termogramas correspondientes Fig. 57, 
58 resulta ser extraordinariamente complejo, en parti­
cular a elevadas temperaturas, ya que se produce la oxjL 
dación de la muestra y el desprendimiento de diversos 
gases.
J  10 mg
1000 °C600 800400200
TERMOGRAMA DEL FERROCIANURO DE URANIO
J 10 mg
2 0 0  4 0 0  600 8 00  1000 °C
TERMOGRAMA DEL FERROCIANURO POTASICO
FIG.5T
A temperaturas moderadas y salvo en el caso 
del torio, se produce una perdida gradual de peso hasta 
los 200 2C, lo cual no es fácilmente atribuidle a la 
simple perdida de humedad y al agua de cristalización, 
por lo que los productos obtenidos se han secado sim­
plemente en corriente de aire en la trompa de vacio du­
rante una hora, por lo que es posible la presencia de 
agua en el producto final, que habría de tenerse encuen- 
ta a la hora de deducir la estequiometría más probable 
de cada uno de los precipitados obtenidos.
Estequiometría del Hexacianoferrato (II) de Uranio.-
E1 precipitado es fácilmente soluble en C0gNa2
0.51% si bien para evitar la posible interferencia que 
tan elevada concentración en ión sodio pueda represen­
tar para la determinación fotomótrica del potasio, se 
ha preferido disolverlo en CO^CNH^^ 0.51% que lo di­
suelve cuantitativamente, aunque con más lentitud.
En estas condiciones tres muestras de 250,00 
mg de ferrocianuro de uranio se disolvieron convenien~ 
teniente aforándose finalmente a 100 rr.l.
Determinación del Hexacianoferrato (II).-
5e ha realizado mediante una volumetría redox, 
empleando permanganato potásico en medio ácido como reac 
tivo valorante. Para ello, a una alícuota de 20 mi de - 
la solución anteriormente preparada se añaden 15 mi de
s o4*^ 2 2N lentamente y agitando. Calentar suavemente.
Se valora a continuación con flnO^K 0.01N, fac-
 ! 1 1 1 1
200 400  600 800 1000 °C
TERMOGRAMA DEL FERRICIANURO POTASICO
J  10 mg
 !----------- 1----------- 1-----------1----------- 1
200 400  600 800  1000 °C
TERMOGRAMA DEL FERROCIANURO DE CIRCONIO
J[ 10 mg
 f--------- ,--------- r--------- 1----------1
200 400 600 800 1000 °C
TERMOGRAMA DEL FERROCIANURO DE TORIO
FIG.S6
I.nri/ado convenientemente frente a sal de Mohr. La dete_r 
minacióri se ha seguido mediante una potenciometría a ijn 
tensidad nula, empleando para ello un electrodo indica­
dor de platino y un electrodo de referencia de calomelj3 
nos saturados de C1K,
El punto final se detecta por un salto brusco 
en la diferencia de potencial medido, que llega a ser - 
de 100 mV al añadir 0,02 mi del reactivo valorante, en 
las proximidades del punto de equivalencia.
La aparición de una turbidez, como consecuen­
cia de la formación de hesacianoferrato (II) de manga­
neso (II), no obtaculiza el seguimiento de la valoración.
La determinación por duplicado de cada una de
las muestras dió un peso en Fe(CI\l)f en cada alícuota -b
de 17.03 mg, lo cual supone un porcentaje de 34.07 %  - 
para el total de la muestra analizada.
Determinación del uranio.-
Se ha determinado gravimetricamente segón el 
método propuesto por Kodama (133) • Para ello a una frac­
ción de 20 mi de la muestra disuelta segón expusimos an,
teriormente, se le añade SO^H^ 1N hasta un pH de 4. A
continuación se adicionan 20 mi de una solución de NO NH
O *4
al 10^ (p/V) y posteriormente 20 mi de amoniaco concen­
trado. Se hierve cuidadosamente durante cinco minutos.
Una vez que la disolución está fría, se fil­
tra a través de un papel Uhatman n^ 40 . Se lava con
NOgNH^ al 2 % (p/v) que contiene unas gotas de amoniaco
hasta que la reacción del Fe(CN)^" en los líquidos ccrres
6 —
pondientes sea negativa. Posteriormente se lava con 20
mi. de agua destilada a la que se han añadido unas gotas 
de amoniaco.
Se calcina el diuranato amónico obtenido en un 
crisol de porcelana de 5502 C, durante una hora.
El factor gravimetricc que hemos tomado y que 
corresponde a su calcinación hasta UO^ es de 0.8320,
El promedio encontrado en el análisis por du­
plicado de cada una de las alícuotas de lar. muestras es 
de 30 ..56 mg, que corresponden a un porcentaje final en 
uranio del 50.82 %.
Determinación del potasio.-
Se ha llevado a cabo por fotometría de llama, 
mediante un fotómetro Lange GmbH, que emplea acetileno 
como combustible y filtros ópticos específicos para el 
catión a determinar.
En un primer paso, seha procedido a construir 
una recta de calibrado que abarcase el contenido en po­
tasio de todas las estructuras posibles de los ferrocia- 
nuros de uranio y potasio.
Las disoluciones patrones han sido preparadas 
a partir de C1K R.A., que es la sal habitualmente emplea, 
da en la construcción de este tipo de línea de calibra­
do. Dado que la presencia del ión Fe(CN)^ en el proble- 
ma original pudiese originar algún tipo de interferencia, 
hemos realizado así mismo otra recta de calibrado partien, 
do de Fe(CI\l)gK^ para compensar el posible efecto de ma­
triz.
El Fe(CN)gK4. 3H 0 R.A., según muestra su ter, 
mograma correspondiente Fig. 57, pierde su agua de cris­
talización con facilidad, por lo que lo hemos manteni­
do a 150 2C durante dos horas, habiendo realizado la 
preparación de los patrones correspondientes por pesada 
de la sal.
La recta dé calibrado se ha construido a par, 
tir de una disolución que contenía 1 mg k/ml, por diso­
lución de 0.9535 gr. de C1K ó 1.772 gr de Fe(CN)_K -
o 4
aforados convenientemente a 500 mi cpn 0.5H.
A’ partir de esta y por diluciones convenien­
tes, se han construido disoluciones adecuadas para cu­
brir el rango de 0 a 50 ppm. de K.
La sensibilidad del fotómetro se reguló de 
manera, que el total de escala coincidiera con la diso­
lución más concentrada.
Los resultados obtenidos para cada uno de los 
patrones se muestran en la tabla siguiente.
TABLA VI
Divisiones Arbitrarias 
ppm C1K Fe(CI\l)6K4
0 0 0
5 12 12
10 20 21
15 30 31
20 40 41
25 51 52
30 59 62
35 70 72
40 81 82
45 90 92
50 100 100
Como puede verse en estas condiciones no hay 
ningún efecto de matriz, ya que las dos rectas de cali­
brado son prácticamente coincidentes Fig . 59.
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F16.59-DETERMINACION DE K POR FOTOMETRIA DE LLAMA
RECTAS DE CALIBRADO! 1 PATRON Cl K
2 PATRON F«(CN^K4
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50 100 150 200 250 ppm Zr(IV)
FIG .60-INFLUENCIA DE LA [zr(IV)] EN LA DETERMINACION DE K 
POR FOTOMETRIA DE LLAMA
Una muestra de 103,00 mg de ferrocienuro de
circonio disuelta en C0 (NH ) ^ según expusimos anterior
3
mente y aforada a 100 mi, produce para una alícuota de 
25 mi aforada con agua destilada a 100 mi., una defle­
xión en el galvanómetro, equivalente a 42 divisiones, 
que equivalen a 21 y 20.5 ppm de K, respectivamente se­
gún la recta de calibrado de que se trate.
Para el volumen total de la muestra esta pro
porción equivaldría a 84 y 82 ppmr de K. respectivamente 
lo cual nos da un porcentaje total de potasio de 8.1^ 6 y 
7 , 9 % respectivamente.
A la vista de los resultados, cabe señalar 
como fórmula mas probable para el ferrocianuro de ura­
nio y potasio obtenido de la ¿ Fe ( CN) ^ ^  ^4( ^ 2  ^4* s— 
gún se deduce de la comparación de los resultados expe­
rimentales obtenidos y los que teóricamente corresponden 
a dicha estructura.
% teórico % experimental
Ferrocianuro 33.9 34,0
Uranio 50.8 50.8
Potasio 8.3 3,1
Como se observa ambos resultados son práctica­
mente concordantes, por lo que parece acertado asignar, 
la fórmula anterior al producto sólido obtenido,y que lo 
sería según la reacción:
3 Fe(CN)g" + 4 UO** M  K* — . ¿"Fe(CN)6_73 l<4 (U02>4
con formación del precipitado de un color pardo caracte 
rístico.
Estequiometría del Hexacianoferrato (il) de Circonio,-
La muestra a analizar se obtiene por filtrado, 
en un crisol de fondo poroso, del producto de reacción 
obtenido en la determinación volumétrica del circonio - 
con Hexacianoferrato (II), empleando el ión hexacianof^ 
rrato (111) como indicador electroquímico.
Según el termograma correspondiente f~ig. 58, 
la muestra así obtenida no puede secarse directamente 
en estufa ya que sufre una cosiderable perdida de peso, 
con cambio de color en el producto.
Por esta razón y una vez filtrada, es lavada 
con sucesivas porciones de agua destilada, hasta reac- 
cció'n de identificación negativa, del hexacianoferrato 
(11), hexacianoferrato ( X X I) y potasio en los líquidos 
de lavado para posteriormente escurrirla a la trompa 
de vacio durante una hora.
La muestra se disuelve bien en SO.H^ 0.5'N, te
4 2 —
niendo la precaución de mantener la oscuridad una vez
disuelta, para evitar su descomposición por la luz.
Se han analizado tres muestras de 300.00 mg, 
que se disuelven en la menor cantidad posible de SO^H^ 
0.5N (aproximadamente de 8 a 10 mi) llevándola finalmein 
te a 100 mi con agua destilada.
Determinación del hexacianoferrato (II).-
Se ha determinado mediante una volumetría re- 
dox según expusimos anteriormente. Se valoraron por du­
plicado fracciones de 20 mi de cada una de las tres mués 
tras, según el modo operatorio ya descrito.
Los resultados obtenidos suponen un conteni­
do promedio en ferrocianuro de 23,39 mg para cada alí­
cuota, lo cual supone un porcentaje del 38.98% para la 
muestra total.
Determinación del Circonio.-
Otra fracción de 20 mi de la disolución que
contiene la muestra, se trató con 10 mi, de P0,H(NH,)_f 4 4 2
0.11% a los que se añaden 2.5 mi de agua oxigenada de 
10 volúmenes.
Se produce la precipitación del correspondiera 
te fosfato de circonio que se mantiene en baño de are­
na a 60 2C durante una hora*
Una vez frió, se filtra a través de un crisol 
de fondo poroso (poro 2.A.2) lavándose con agua destila­
da hasta que los líquidos de lavado no den positiva la 
reacción de identificación de hexacianoferrato(II), he­
xacianoferrato (III), fosfatos y potasio. Posteriormen­
te se calcina a P 2 ^ j Z t 9 manteniéndolo durante una hora 
a 800QC.
El valor promedio para estas determinaciones 
realizadas por duplicado para cada una de las tres mues­
tras fue de 35.05 mg, que, si tomamos un factor gravimei 
trico para el sistema Z t / P  2 ® ^ Z t de 0.8509, supone un po£ 
centaje total en la muestra de 49.70 % de Zr,
Determinacibn del Potasio.-
Se realizó por fotometría de llama. Para lo 
cual una fracción de 25 mi del problema disuelto según
se describió anteriormente, se aforó a 100 mi con agua 
desionizada.
Al aspirarse la muestra por el mechero de lia, 
ma acetileno-aire no se registró señal apreciable en - 
el galvanómetro correspondiente, lo cual indicaría que 
no existe potasio en la disolución o que esta presente 
en muy pequeña proporción.
Se aspiró la disolución que contiene toda la 
muestra sin diluir con análogos resultados, indicando 
que el problema no contiene potasio.
Dada-la posibilidad que el circonio presente 
pudiera actuar como refractario interfieriendo la de­
terminación del potasio, se prepararon patrones acuosos 
del mismo en presencia de cantidades crecientes de cir­
conio, estudiando la influencia de este, sobre la señal 
registrada Fig. 60.
Como se observa, solo cuando la relación 
Zr/K> 8 se produce una pequeña disminución en la interi 
sidad medida, lo cual no justifica la ausencia de señal 
obtenida en la determinación del potasio presente en la 
muestra problema, puesto que no son posibles teóricamem- 
te relaciones Zr/K tan elevadas.
Concluimos pues, que la muestra no contiene
potasio.
De los resultados obtenidos de 49.70$ de Zr y
4— 4—
38.98$ de Fe (Cl\l)c , se deduce una relación Zr/Fe(CI\l)_ =3
b b
esto es una posible fórmula como la descrita en la bibi£ 
grafía (134) de ¿ F e (  CN) 6J  ZrO (OH)) 2J. ZrO, que c£ 
rrespondería a una reacción del tipo:
3 (N03)4Zr + Fe(CN)gK4 ---- -» ZrO¿"( ZrO(OH)) 2_7Fe(CN)
+ 4 NO,K + 8 NO”
con una estructura difícil de predecir por la tendencia 
del circonio a formar iones condensados muy complejos.
Estequiometría del Hexacianoferrato (11) de Torio
Con el fin de que el resultado obtenido sea 
el más representativo posible, se ha procedido también 
en este caso al análisis del precipitado obtenido des­
pués de la determinación volumétrica del catión como 
ferrocianuro insoluble, en presencia de ión hexacianofe­
rrato (III) como indicador electroquímico.
El precipitado de color blanco, se filtra a - 
través de un crisol de fondo poroso previamente tarado 
(poro 2.A.2), lavándose posteriormente hasta que las - 
reacciones de identificación del hexacianoferrato (il) 
hexacianoferrato (111) y potasio resulten negativos.
Se seca el precipitado a 100 2C durante una 
hora y se tara. A continuación se trata con 20 mi de 
Na OH 0.5M, homogeneizándose perfectamente con ayuda de 
una varilla agitadora. El ión hexacianoferrato (II) pa­
sa a la disolución mientras que el torio queda en forma 
de hidróxido insoluble, Se lava el precipitado convenien­
temente con agua destilada.
En el líquido de filtrado aforado a 100 ml,- 
se ha determinado potenciométricamente el hexacionoferra 
to (II), y en el precipitado se ha determinado gravimé- 
tricamente el torio.
No se ha confirmado la presencia de potasio en 
la muestra problema.
Determinación del Hexacianoferrato (II).-
Se ha determinado en fracciones de 20 mi del - 
volumen total de filtrado, aciduladas cpn 2f\l, has^
ta pH francamente acido, A continuación se valora poter^ 
ciómetricamente con MnO^K 0.01N. La valoración se sigue 
mediante una potenciometría a intensidad nula con un - 
electrodo de platino como indicador y otro de calomela­
nos saturado como electrodo de referencia, obteniéndose 
un apreciable salto de potencial en el punto de equiva­
lencia.
La determinación por duplicado del hexaciano­
ferrato (II) presente en tres muestras de 70.80 mg. de 
ferrocianuro de torio, ha conducido a un peso promedio 
en las mismas de 33,29 mg, lo cual supone un porcentaje
de 47.02 % de Fe(CN)^ en la muestra.
□
Determinación del Torio.-
El torio, una vez disuelto el ferrocianuro - 
de torio, se encuentra como Th(OH)^ de color blanco; se 
lava varias veces con agua destilada y se calcina a 600 
SC durante una hota con lo cual pasa a ThQ^ (133) . El - 
factor gravimetrico es 0 . 8 7 8 8 .
Los resultadas obtenidos suponen un peso equi_ 
valente en de 42,67 mg, lo cual implica un porcen­
taje final de torio en la muestra del 52.97%.
Observamos pues, que los resultados obtenidos
parecen confirmar una relación Fe(CN)^"" / T h ^  igual a
6
la unidad, ya que suponiendo que es Fe(CI\l)g Th el preci­
pitado que se forma, los porcentajes teóricos para dicho 
producto son:
% teóricos % experimentales
Fe(CN)j“ 47.07 47.02
6
Th 52.92 52.97
Ambos resultados son prácticamente concordan­
tes, por lo que parece razonable dar como fórmula para 
el producto obtenido la anteriormente descrita.
Esta fórmula se mantiene constante a lo largo 
de todas las concentraciones de catión empleadas.
Los termográmas correspondientes, han sido llevados a cabo 
en la Sección de Termoanálisis y Reacciones en Estado Sólido, 
del Departamento de Química Analítica del C.S.I.C., por la 
Dra. García Clavel, aquien agradecemos su colaboración.
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III.12.- Potenciometría a intensidad nula con un electro
do de calomelanos y otro de platino pulido.
III.12.1.- Montaje experimental.-
El montaje eléctrico necesario para llevar a 
cabo una potenciometría a intensidad nula es muy simple.
L 1
Ln la Fig. 61 se recoge un esquema del circuito emplea­
do, donde puede apreciarse cómo la diferencia de poten­
cial se mide con la ayuda de un milivoltímetro electró­
nico. La resistencia equivalente de este aparato es muy 
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elevada ( >  10 A  ), por lo que la intensidad existente 
en el circuito es prácticamente nula.
El procedimiento consistió en esencia, en - 
conectar adecuadamente el electrodo indicador y el de re­
ferencia a un milivoltímetro Metrhom Herisau E 516 TiHiri.s 
cop, cuyas escalas estaban elegidas en orden a conseguir 
la máxima preciáión en la diferencia de potencial deter­
minada. El montaje necesario se completa con un sistema 
de agitación magnética, que permite no solo un regimen- 
de difusión estacionaria sino además la rápida homogene¿ 
zación del valerante añadido.
III. 12.2.- Modo Operatorio.-
La solución a valorar en cada caso estaba 
constituida por:
NO^K c.s.p. 0,1 o 1M
12,5 mi de NO^H 0,4N
Fe(CN) K c.s.p. 0,11*1
^ ^ ^ x ^ y  0,01 o 0,0011*1 c.s.p. la molaridad deseada 
h^O c.s.p. 50 mi.
onde representa la sal del catión, que en for­
ma de nitrato, se anadia a la solución a valorar*
El Fe(CI\l)_K. añadido como reactivo valorante,
D 4
había sido cónvenientemente factorizado con MnO^K deter­
minándose el punto final de esta valoración mediante una 
potenciometría a intensidad nula con un electrodo de -
'i
platino como indicador y otro de calomelanos como re­
ferencia.
•La adicción del reactivo valorante se hacia en 
pequeños volúmenes de igual magnitud, especialmente en 
las proximidades del punto de equivalencia, ya que de 
esta forma era fácilmente aplicable el método de la pri­
mera y segunda derivado para la determinación precisa - 
del mismo.
La medida del potencial después de cada adic­
ción de Fe(CN) K , se realizaba solo cuando éste estaba 
b 4
perfectamente estabilizado, ya quie inicial mente se re­
gistra iUn brusco descenso en su valor, para luego pau­
latinamente ir aumentando hasta estabilizarse, lo cual 
es especialmente lento en las proximidades del punto de 
equivalencia.
III.12.3.- Discusión de los resultados.
Expondremos en este apartado los resultados ob­
tenidos para cada catión independientemetoe, con objeto 
de resaltar las particularidades encontradas en cada - 
caso, si bien el procedimiento y sistemática han sido 
análogos para cada uno de ellos.
mV
yos\J (ELECTRODOS L-í CELULA DE ELECTROLISIS
CIRCUITO ELECTRICO UTILIZADO
mV
9 0 0 -
8 0 0 -
7 0 0 -
6 0 0 -
5 0 0 -
4 0 0 -
3 0 0 -
10 mi F«(CNL K4  2,5 X lO^M
PIO JSI-P0TENC10METRIA A INTENSIDAD NULA (Pt-CALOMELANOS)
VALORACION DE U(VI)
1- 6x icrSd
2 -  5 X ICT4*!
3 -  3 X lO^M
4 -  3X ICT^M (o 55° C)
Valoración ríe U(VI).- Las curvas de valoración potencio-» 
métricas obtenidas en la determinación de este metal,- 
son prácticamente coincidentes con las previstas teóri­
camente. La diferencia de potencial medida entre el elec: 
trodo de referencia y el electrodo indicador de platino 
es inicialmente muy elevada. El electrodo indicador se 
situará siempre a un potencial al cual la intensidad q 
qué circule por él sea nula. Los potenciales determina­
dos inicialmente son mixtos, correspondientes al siste-
3 _
ma f^O/Fe (Cl\l) g , por lo que están mal definidos y son 
poco reproducibles.
Cuando se ha alcanzado el punto de equivalen­
cia, y con él la medida del potencial de equilibrio co­
rrespondiente al sistema Fe(Cl\l)^  /F e ( C N) , la diferen-
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cia de potencial encontrada sufre un brusco descenso, 
que puede cifrarse en 30 mV/0,1 mi en las proximida­
des del punto da equivalencia para la valoración de una 
concBntración en U(VI) dé 7,5x10 ^ ion at gr/l., en las 
condiciones experimentales anteriormente expuestas.
El rango de amplitud entre el potencial in_i 
cial y el final de una valoración de este tipo es de 
35CL m\l.
En la Fitj. 61 hemos recogido algunos de los 
hábitos característicos obtenidos en función de la con­
centración del catión a valorar. Puede observarse, có­
mo el punto de equivalencia puede detectarse con faci­
lidad, si bien, cuando la concentración de U(Vl) en la 
solución problema es inferior a 5x10 ^ ion at gr/l.,el 
hábito obtenido discrepa de los anteriormente registra­
dos ya que se aprecia un brusco descenso en los poten­
ciales obtenidos apenas iniciada la valoración, para
luego recobrar su forma característica, de manera que 
el punto de equivalencia coincide con el teóricamente 
previsto.
Hemos interpretado este hecho teniendo en -
cuenta que para estas concentraciones de catión no se
alcanza el producto de solubilidad necesario para la -
formación del ferrocianuro de uranio, por lo que todo
el Fe(CI\l)f añadido inicialmente queda "libre”, detec- o
tandose un punto final de la valoración adelantado.Cuari 
do las concentraciones relativas son las adecuadas para 
que dicho producto de solubilidad se alcance, se rees- 
tablecen las condiciones teóricamente previstas y con 
ellas el hábito característico.
Va expusimos anteriormente que un aumento en 
la temperatura de trabajo Itece disminuir el producto de 
solubilidad se alcance, se reestablecen las condiciones 
teóricamente previstas y con ellas el hábito caracteríjs 
t ico.
Ya expusimos anteriormente que un aumento en 
la temperatura de trabajo hace disminuir el producto de 
solubilidad del compuesto obtenido (130), por lo que se 
ha repetido esta valoración incrementando dicha tempera­
tura, con lo que el hábito obtenido coincide desde el 
inicio de la valoración con el teóricamente previsto.
En estas condiciones el límite de detección
-5 , .
ha sido establecido en 2,5x10 ion at gr/l#, con una
temperatura de trabajo xde 55 ^C, siendo el incremento
total en el potencial determinado de 110 mV, por lo que
la determinación precisa del punto de equivalencia, exi-
2
ge el empleo de la representación de la A E frente
Au2 '
a V #
Los puntos de equivalencia determinados en ca­
da caso, confirman una relación entre el uranio proble­
ma y el ferrocianuro necesario para su determinación - 
cuantitativa de 4/3 que corrobora la estequiometría pro­
puesta para el compuesto formado, con la inclusión del 
ion potasio en su estructura.
Hemos realizado asimismo valores paralelas 
en ausencia total de este ión alcalino, sustituyendo el 
electrolito fondo por NQ^Na, empleando asimosmo las sa­
les sódicas para cada uno de los componentes del siste­
ma Fe(CIM)^ ¿Fg(CN)^ • Los resultados obtenidos se reco- o o
gen en la Fig. 62, en la que puede observarse como para 
las mismas concentraciones de U(Vl) "empleadas con ante­
rioridad, los puntos de equivalencia obtenidos discrepan 
notablemente encontrando una relación U (1/1)/Fe ( CN) ^  =2D
para el compuesto obtenido en estas condiciones, que con­
firma la posible reacción
Fe(CN')g_ + 2 UO**  * Fe(CN)6(U02)2
La amplitud de los potenciales en las curvas 
de valoración poteneiomótricas correspondientes, son in­
feriores a las obtenidas, para las mismas concentracio- 
nes, en presencia de K lo que asevera la menor insolu­
bilidad del ferrocianuro de uranio formado en este caso, 
como y ya intuiamqs en el estudio de las curvas intensi- 
potencial correspondientes.
El 1 imite de detección conseguido en este ca- 
-*5 /so ha sido de 7,5x10 ión at gr/l,, bastante superior 
al obtenido anteriormente, lo que confirma la convenien­
cia de llevar a cabo esta determinación en presencia de 
ión potasio.
800-
7 0 0 -
6 0 0 -
irV
5 0 0 -
4 0 0 -
3 0 0 -
FI6 .€2-P0TENCI0METR1A A INTENSIDAD NULA (Pt-CALOMELANOS)
VALORACION OE U(VI) EN AUSENCIA DE POTASIO
1 - 6  X ICT4 !!
2 -  5 X ICT^M
3 -  3XI0T«M
4 -  3 x ic r« M (a 5 5 0c)
Valoración de Zr(lV).- Las prodiciones teóricas realiza-* 
das para la valoración precipitometrica de circonio co-
3-mo ferrocianuro insoluble, con el empleo del ión Fe(CI\l)
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como indicador electroquímico, coincide en esencia con 
los hallados experimentalmente. La diferencia de poten­
cial obtenida inicialmente entre el electrodo de calome­
lanos saturado y el correspondiente electrodo indicador 
de platino es muy elevada, manteniéndose prácticamente 
constante hasta las proximidades del punto de equivalen­
cia donde sufre un brusco descenso, como consecuencia 
de la aparición del potencial de equilibrio correspondien-
7  yt
te al sistema Fe(CN),. /Fb (CN)¿. •o o
Para una concentración en cicconio problema 
de 5x10  ^ ión at gr/l., la diferencia entre los potencia­
les inicial y final es del orden de 300 mV, segón se re­
coge en la ^ig. 63, -donde puede observarse, también la 
relación obtenida entre el cirdbnio problema y el hexa- 
cianoferrato (II) añadido para su valoración, de manera 
que se obtiene para el producto formado una relación 
4+ , / v 4-
Zr /Fe(CN)g = 3, que parece corresponder a una reac­
ción del tipo
Fe(CN)6K4 4 3(N03)4 Zr ----- ► ¿-Fe (CN)6_7¿Tzr0(OH))2_7<3Zr4
4- 4I\J03K 4- 8 Nü"
ya descrita por otros autores (134), y que ha sido corro-? 
borada mediante la determinación por vía clasica de la - 
estequiometría del producto sólido obtenido.
Esta relación se ha obtenido en todos los ca­
sos, aun en ausencia de ión potasio, por lo que parece
9 0 0 -
8 0 0 -
7 0 0 -
mV
6 0 0 -
5 0 0 -
4 0 0 -
3 0 0 -
F I6 .63  -POTENCfOMETRIA A INTENSIDAD NULA (Pt —CALOMELANOS)
VALORACION DE Zr(IV)
1 -  7,5 x io* m
2 -  5 X lO *M
3 -2 ,5 X 1 0 *1 8
4 -2 ,5 X 1 0 * 1 8  (o 55°C)
íqt este el único compuesto que se forma en nuestras cois 
diciones de trabajo.
El límite da detección lo hemos situado para
-5
una concentración de 4xlp ión at gr/l., ya que el de- 
cremento total en el potencial determinadco es solo 120ml/, 
lo cual dificulta la obtención precisa del punto de equi_ 
valencia; al mismo tiempo se produce el fenómeno ante­
riormente indicado del brusco descenso en el potencial 
medido al iniciarse la valoración, al no alcanzarse el 
producto: d8 solubilidad ^necesario para la formación del 
ferrocianuro de circonio. La aplicación de temperaturas 
de trabajo más elevadas, mejora en parte el hábito ob­
tenido que si bien no llega a ser en estas condiciones 
plenamenta coincidentes con el teórico, permite la de­
tección del punto final de la valoración.
Es especialmente importante en esta determina­
ción potenciometrica, que al no circular intensidad al­
guna por el electrodo de trabajo, este no se recubre de 
ningún tipo de deposito, lo que hace que se pueda apli­
car en la ddterminación de elevadas concentraciones de 
catión, y que la reproducibilided de los résultados sea 
por tanto satisfactofia•
Valoración de Th(lV).- Los resultados obtenidos en la 
determinación precipitometrica de este catión, con dete£ 
ción del punto final de la misma, mediante una potencio- 
metría a intensidad nula, son análogos a los obtenidos 
para los otros cationes ensayados.
La diferencia entre los potenciales inicial 
y final para una 6oncentración de torio en disolución 
de 5x10^ ión at g/l., es de 250 mV, inferior a las an-
7 0 0 -
6 0 0 -
m V
5 0 0
4 0 0 -
20 mi Ft(CN^ K4  2 ,5 X KT9 M
F IC  .64  -  PO TEN CIO M ETRO  A IN TENSIDAD NULA ( P t -CALOMELANOS)
VALORACION OE Th(IV)
I -  2 ¿ X K T *M
2- sxicr^y
3- ZflXKT+U (FONDO NjK 1M)
4 -  2«5X KT^M (FONDO N3 K 0,1 M)
5 -  2 ,5  X ICT^M (FONDO N3 K 0,1 M y 55°C)
teriormente obtenidas ya que el de torio es el menos iji 
soluble de los ferrocianuros ensayados Fig. 64.
Los problemas, y sus correspondientes solu­
ciones, son similares a los anteriormente descritos. El
límite inferior de determinación lo hemos situado para
—5
una concentración de 5x10 ión at gr/l., si bien ha de
trabajarse a una temperatura de 55 2 C y con un electro­
lito fondo en concentración 0 ,1^, a fin de rebajar el 
producto de solubilidad del compuesto formado.
El punta final determinado en este caso, con­
firma una relación entre el Th^/Fe (CN) \ igual a la unib
dad, para el ferrocianuro encontrado. Dicho punto puede 
detectarse fácilmente ya que en sus proximidades se pro­
duce una caida de potencial de 25 mV/0,1 mi en la adic­
ción de Fe(CN) K .6 4 r
La precisión relativa obtenida en la valora­
ción de cada catión, se ha deducido a partir de la detejr 
minación de seis muestras independientes con una concen­
tración final para cada una de ellas de 5x10  ^ ión at-
gr/l., esto es en la valoración de 10 mi de solución 
-3
2,5x10 M para cada catión, convenientemente tamponada
y aforada a 50 mi como expusimos anteriormente. El
Fe(CN).K. añadido como reactivo valorante tenía una con 
6 4 ^3 “
centración 2,5x10 M,
Los resultados obtenidos se reúnen en las si­
guientes tablas.
TABLA VII
mg de U (V/l) mi de Fe(CN)6K4 mi de Fe(CI\l)6l<4 mg de ü (\71) 
puestos teóricos ____  oastados______  encontrados
5,95 7,50 7,53 5,97
5,95 7,50 7,46 5,91
5,95 7,50 7,58 6,01
5,95 7,50 7,58 6,01
5,95 7,50 7,41 5,87
5,95 7,50 7,42 5,88
El valor promedio encontrado es de 5,94 mg, lo 
que supone un error relativo por defecto del 0,16%. La 
desviación standard es de 0,063, con un porcentaje reli- 
tivo de 1,06%, que confirma la precisión y reproducibili^ 
dad conseguida en estas condiciones.
Ninguno de los valores obtenidos ha de ser re­
chazado según el criterio habitualmente establecido de 
±  2,5 S.
TABLA VIII
mg de Zr(I\J) mi de Fe(CN)_K/ mi de F e ^ N ) ^ .  mg de Zr(l\l)
6 4 í* 4
puestos teóricos gastados encontrados
2,28 3,33 3,30 2,25
2,28 3,33 3,35 2,29
2,28 3,33 3,39 2,32
2,28 3,33 3,27 2,23
2,28 3,33 3,30 2,25
2,28 3,33 3,41 2,33
La masa promedio de circonio encontrada es de 
2,27 mg, que representa un error relativo del 0,44% por 
defecto, con una desviación standard relativa de 1,81%,
sin que ninguno de los valores experimentales haya de 
ser rechazado según el criterio adoptado anteriormente,
TABLA IX
mg ds ThflU/) mi de Fs(CN)^K. mi de Fe(CN),K, mg de Th(lV)
O 4 6 4
puestos teóricas gastos encontrados
5,80 10,00 10,08 5,84
5,80 10,00 10,00 5,00
5,80 10,00 9,95 5,77
5,80 10,00 10,12 5,86
5,80 10,00 9,91 5,74
5,80 10,00 9,90 5,74
El valor promedio en la masa de torio encontrji 
do es de 5,79 mg, lo que supone un porcentaje de error - 
relativo con respecto a la considerada como verdadera de 
0,17% por defecto, con una desviación standard de 0,050 
que supone por lo tanto, tun porcentaje del 0,87%, que nos 
da una idea de la precisión lograda en estas condiciones.
Podemos concluir pues, que este método de de­
tección es particularmente adecuado para elevadas conceri 
traciones de catión en disolución ya que no se produce 
lapasivación del electrodo indicador, por lo que la pre^ - 
cisión y reproducibilidad conseguidas son notables.
El empleo de electrodos indicadores distintos 
al de platino, no mejora los resultados obtenidos, así 
el de grafito origina una mayor dispersión en los puntos 
de equivalencia determinados para una concentración fija 
de catión, por lo que no se recomienda su empleo.
II1.13.- POTENCIOWETRIfl A INTENSIDAD NULA CON DOS ELEC­
TRODOS INDICADORES DE DISTINTA NATURALEZA.

III.13.- Potenciometría a intensidad nula, con dos elec
trodos indicadores de distinta naturaleza.
111.13.1.- Monta.ie Experimental.
El dispositivo eléctrico necesario en la rea­
lización de una valoración potenciométrica con dos ele£ 
trodos indicadores de distinta naturaleza, es muy simple 
y totalmente análogo al descrito en III.12.1, sustituye^ 
do al electrodo de calomelanos por otro de naturaleza - 
inatacable. En efecto basta con unir ambos electrodos iin 
dicadores, introducidos en la solucióln que contiene el 
catión a valorar, mediante un milivoltímetro de alta im- 
pedancia, para que la diferencia de potencial registrada 
por el mismo.nos de información sobre el desarrollo de 
la precipitómetría que se quiere realizar, Fig, 65.
En nuestro caso se ha empleado un milivoltínie 
tro Metrhom Herisau E 516 Titriscop.
111.13.2.- Modo Operatorio.
En una célula de electrólisis Metrhom Ea 875- 
20 se procedía a la valoración del metal a determinar en 
cada caso, contenido en una solución que con un volumen 
final de 50 mi, se preparaba según el esquema que se pr£ 
pone:
Electrolito fondo (NO^K 0,1M)
Tampón (12,5 mi de N03H 0,4l\l)
( b p
ur-CEL
LECTROOOS INDICADORES 
ULA DE ELECTROLISIS
CIRCUITO ELECTRICO UTILIZADO
IOOO-
Al-C
mV
500
Pt-C
10 mi F«(CN)ftKA 5XICT3M
VALORACION DE 50mi DE Th(IV) 5XICr\l
F 16 .6 5 -P O T E N C IO M E T R IA  A IN T E N S ID A D  N U LA  
CON DOS ELECTRODOS INDICADORES
donde x representa el volumen de solución factorizada de 
cada catión, que en forma de nitratos se añade a fin de 
conseguir la concentración deseada.
Los electrodos indicadores que hemos empleado 
han sido de platino, grafito y aluminio, combinándolos 
adecuadamente para obtener el punto de equivalencia con 
la mayor precisión.
Dado el habito particular de la curva potencio- 
métrica que debe obtenerse teóricamente, con un pronuncia 
do aumento en el potencial determinado en el punto final 
de la valoración, está especialmente recomendado en este 
caso el empleo del método de la derivada segunda en la 
detección del mismo, lo que cohlleva la adicción en pequ£ 
ños volúmenes del reactivo valorante y todos ellos de —  
igual magnitud.
La estabilización del potencial medido es len­
ta en las proximidades del punto de equivalencia, si bien 
en ningón caso el tiempo necesario para llevar a cabo una 
determinación de este tipo fuá superior a los veinte mi­
nutos.
III.13.3,- Discusión de los Resultados.
Los resultados obtenidos presentan gran simil.i 
tud con los que pueden deducirse de las correspondien­
tes curvas intensidad-potencial. Según el montaje eléc­
trico utilizado, la intensidad que debe circular por ca­
da electrodo es nula a lo largo de toda la valoración, 
de ahí que' inicialmente la diferencia de potencial dete£ 
minada entre ambos tenga un valor apreciable, especial­
mente cuando las curvas voltamperométricas correspondien-
tos difieren macho entre sí, como es el caso de las ob­
tenidas sobre aluminio con respecto a las registradas - 
sobre platino y grafito.
En las proximidades del punto de equivalencia 
la zona de electroactividad se emplía, por lo que la di­
ferencia de potencial aumenta hasta la aparición de 
\ 4-Fe(CN)^ en exceso, con lo que se pasa a determinar el
potencial de equilibrio correspondiente al sistema
Fe(CN)^ /Fe(CN)^ ,, que produce un brusco descenso en los 
o o
potenciales registrados.
El volumen de reactivo valorante, al cual se 
produzca la máxima diferencia en el potencial determina­
do, deberá ser considerado como el de equivalencia y uti­
lizado para dedticir la masa de catión problema.
Los resultados conseguidos se recopilan en las 
Fig. 65 y 66 donde se resumen para cada catión los resu^ l 
tados obtenidos en la determinación de una concentración
de 5x10  ^ ión at g/l., para cada uno de ellos, empleando
-3
Fe(CI\l)gK^ 2,5x10 M como reactivo valorante.
Los puntos de equivalencia obtenidos confirman 
una vez más las diferentes estequiometrías propuestas.
Puede observarse cómo la pareja platino-grafi­
to no conduce a buenos resultados ya que, como comenta­
mos, sus curvas de intensidad-potencial son muy análogas, 
por lo que las diferencias de potencial determinadas son 
pequeñas, no detectándose con precisión el punto de equi­
valencia.
La introducción del electrodo de aluminio co­
mo uno de los electrodos indicadores, mejora notablemen­
te el hábito obtenido, pudiendo ser utilizado con exce­
lentes resultados, junto con los electrodos de grafito y
platino indistintamente.
Como ya comentamos en apartados anteriores,
111,12.3, cuando la concentración de catión a determi­
nar es baja conviene elevar la temperatura de trabajo a 
unos 55QC, con lo que se consigue rebajar el límite de 
detección, que coincide en cada caso con el obtenido mía 
diante la potenciometría a intensidad nula con un solo 
electrodo indicador, siendo similares asimismo, la pre­
cisión relativa de ambos procedimientos.
La pareja aluminio-platino parece ser la mas 
adecuada para llevar a cabo esta determinación, en nues­
tras condiciones de trabajo.
1000-
Al-C
3 0 0 -
Pt-C
100
10 mlFt(CN)6 K4 5 X10"’3
VALORACION DE 50 mi 06 U(VI) lO^M
1000-
■Al-Pt 
Al -C
mV
5 0 0 -
Pt-C
2 3 4 5
VALORACION DE 50mi DE Zr(IV) IO_3M
.6 6 -  P O TE N C IO M E TR IA  A IN TEN SIDA D  N U LA  CON 
DOS E LE C TR O D O S  INDICADO RES
M
5XI<r*
III.14. PQTENCIQMETRIA A INTENSIDAD CONSTANTE. NO NULA. 
CON UN ELECTRODO DE CALOMELANOS SATURADO Y UN 
ELECTRODO DE PLATINO PULIDO.

III.14.- Potencióme tría a intensidad constante, no nula.
con un electrodo de calomelanos saturado y un 
electrodo de platino pulido.
II1.14,1.- Montaje Experimental.-
El circuito eléctrico que ha de emplearse es­
tará en función de la necesidad de hacer circular una 
intensidad constanta, y muy pequeña, por el electrodo - 
indicador. La intensidad se mantiene constante, cuales­
quiera que sean los fenómenos producidos en la célula de 
electrólisis, gracias a una fuente de tensión bastante 
elevada y constante (pila o fuente de alimentación esta 
bilizada) y una gran resistencia variable en serie con 
la célula.
En la ^ig. 67 se esquematiza el montaje eléc­
trico necesario para llevar a cabo esta valoración. La 
ecuación del circuito puede describirse por:
V - A E - iR = 0 (l)
siendo 11 la tensión de la fuente eléctrica; AE, la di­
ferencia de potencial entre los electrodos, R la resis­
tencia total del circuito e i la intensidad de la corrie^ 
te. A partir de la anterior expresión (l):
i = U - 
R
para que i sea independiente de E, es suficiente con 
que A E, con lo cual
1200-
1100-
ANODOCATODO
9 0 0 -
7,45 7,50 7,55 mi7,40
7 0 0 -
5 0 0 -
5 10 mi F«(CNL Ka 2,5XICT3 M
VALORACION DE SO mi DE U(VI) 5XIGT^M ( I * 4 |iA)
F 16.67-POTENCIOMETRIA A INTENSIDAD IMPUESTA UN ELECTRODO INDICADOR Y
OTRO DE REFERENCIA
si la resistencia intercalada es de 10 Mil , y la tensión 
de la fuente es de 10 \¡, No es conveniente la aplicación 
de intensidades de trabajo del orden de las residuales, 
ya que no se obtienen resultados reproducibles.
l/ariando adecuadamente la resistencia interca­
lada, se consigue la variación en la intensidad impuesta, 
pudiendo efectuarse de este modo el estudio de la influen^ 
cia de dicho parámetro sobre el punto de equivalencia.
El milivoltímetro empleado en este caso fuó 
también el Metrohm Herisau E-516, con una fuente de ali­
mentación Shandon Vokam SAE 2761, a la que se unía una 
caja de resistencias variables, que permitía intercalar 
un amplio rango de las mismas,
111,14.2,- Hodo Operatorio,-
La solución que contiene leí metal a determi­
nar en cada caso, sepreparaba segón el procedimiento an­
teriormente descrito (lII.12*l) por lo que no vamos a d£ 
tallar aquí su preparación una vez mas.
Son dos las variables que han de estudiarse.en 
esta determinación, de una parte la actuación del elec­
trodo indicador como cátodo o ánoc|o y de otra la influen­
cia de la intensidad impuesta en el resultado final.
Ya se vió en el correspondiente apartado teó­
rico (II.6.1.3.), cómo el comportamiento catódico del - 
electrodo indicador originaba puntos de equivalencia si¿ 
temáticamente por defecto, siendo este error proporcio­
nal a la intensidad impuesta. Por el contrario, cuando 
dicho electrodo indicador actúa como ánodo, los puntos 
obtenidos presentan errorés por exceso, proporcionales,
en principio, también a la intensidad de trabajo. Es por 
esto que ambas variables hayan de ser estudiadas conjun^ 
tamente, para obtener las condiciones óptimas de deter­
minación de los cationes ensayados.
La influencia de la intensidad de trabajo, pa­
ra una misma concentración de catión, se realizaba so­
bre la misma disolución problema, ya que basta con variar 
adecuadamente la resistencia intercalada en el circuito, 
para obtener los diversos puntos de equivalencia corres­
pondientes a la valoración efectuada.
En las ^ig. 67 y 68 se recogen algunas de las 
curvas potenciomátricas encontradas, pormenorizando las 
proximidades del punto de equivalencia, en función de la 
actuación del electr-odo indicador y de la iiltebsidad im­
puesta.
El hábito obtenido fué el teóricamente previsto,
con un tramo de potenciales prácticamente constante y -
que correspondía a la medida de potenciales mixtos del -
3—
sistema H 0/Fe(CN)c , para decaer bruscamente con la apa
4 *~
rición del Fe(CN) en exceso, con lo que se empezaría a
u
medir el potencial de equilibrio correspondiente al sis­
tema Fe(CI\l)g /Fe(CN)g , que origina otro tramo con valo­
res constantes de potencial.
Como consecuencia de la débil corriente que - 
circula por eluelectrodo indicador, al finalizar la va­
loración se aprecia alrededor de éste una tenue pelícu­
la del ferrocianuro insoluble del catión correspondien­
te, que altera profundamente los resultados obtenidos - 
cuando su espesor es apreciable, de ahí la conveniencia 
de no aplicar intensidades de trabajo superiores en nin-
CATODO
ANODO
mV
8 0 0 -
6 0 0 -
5 0 0 -
3,20 3,25 330  335 3,40 mi
1 2  3 4 5 6  mlF«(CN)6 K4  2,5XKr3 M
VALORACION DE 50 mi DE Zr(IV) 5XKT4 M(4|iA)
1100-
1000
900
CATODO
ANODO
800
700
9,90 9,95 I0P0 1005 mi
T
10 *  20  mi F«(CN)6 K4 2,5 X IO‘3 M
VALORACION DE 50  mi DE Th(IV) 5X I< r*M  (2»iA)
F10 £8 -  POTENCIOMETRIA A INTENSIDAD IMPUESTA UN ELECTRODO INDICADOR Y
OTRO DE REFERENCIA
gún caso a 25 jjA ya que las distorsiones producidas en 
las curv/as de valoración potenciométricas impiden la de­
terminación precisa de su punto de equivalencia.
La falta de reproducibilidad en los resulta­
dos exige someter al electrodo de plgtino, a un trata­
miento de tipo química, para conseguir, de una parte, 
la eliminación de cualquier traza de ferrocianuro metá­
lico adherido al mismo, y de otra, el conseguir una su­
perficie de naturaleza constante, para hacer fácilmente 
comparables los resultados obtenidos.
Con este fin, el electrodo de platino se in­
troduce en una solución de NaOH 1M a ebullición duran­
te unos segundos, con lo cual se disuelven los depósitos 
de ferrocianuro de uranio y circonio, Análogqs resulta­
dos se consiguen, para el ferrocianuro de torio, con una 
solución saturada de CO^NaK a 80^0, Posteriormente se in 
troducía el electrodo de trabajo en una solución de HC1 
(1 :1) a ebullición, con lo cual quedaba listo para suce­
sivas valoraciones potenciomátricas,
111,14.3.- Discusión de los Resultados.
Los resultados obtenidos, se recopilan en las 
tablas X, XI y XII, en las que hemos resumido los valo­
res alcanzados en la determinación de una concentración 
de catión que fue en todos los casos de 5;<10  ^ ion at/l,
esto es en la valoración de 10 mi de solución factorizja
-3 , """
da 2,5x10 M para cada catión y llevada a 50 mi, con fe­
rrocianuro potásico de la misma concentración como reac­
tivo valorante.
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Se confirma una vez mis, las diferentes este- 
quiometrías propuestas y los errores sistemáticos que 
con esta determinación se cometen. Es particularmente - 
ilustrativo el caso de la valoración del ¿r(lV), ya que 
los errores relativos cometidos con el empleo del elec­
trodo indicador como ánodo y cátodo,son iguales en valor 
absoluto, si bien de distinto signo. De aquí la conve­
niencia de realizar esta determinación por duplicado, - 
cambiando cada vez la actuación del electrodo indicador, 
con lo que el punto de equivalencia exacto estará inter­
calado entre ambos. La aplicación de pequefías intensida­
des, minimizan dicho intervalo por lo que los resultados 
podrán ser obtenidos con una alta exactitud.
Las intensidades óptimas de trabajo resultan 
ser de 4 (jA', para la valoración de U(Vl) y Zr(lV) y de 
2 Hfl para la del Th(lV)), siendo los errores cometidos 
en todos los casos inferiores al 1% 9 con la ventaja de 
que los potenciales determinandos se estabilizan muy rá­
pidamente, incluso en las proximidades del punto de equi 
valencia, con lo que se consiguen las valoraciones en in_ 
tervalos no superiores a los quince minutos.
A medida que la intensidad de trabajo se hace 
mayor, crece también el incremento de potencial determi­
nado, si bien los errores sistemáticos relativos que se 
someten no recomiendan su empleo. La precisión relativa 
del método es prácticamente la misma para los tres ca­
tiones ensayados, así como para las diferentes intensi­
dades impuestas, lo cual confirma como óptimas las con­
diciones experimentales señaladas anteriormente.
ÍII.15.- POTENCIQME TRIA A INTENSIDAD CONSTANTE. NO MU- 
LA. CON DOS ELECTRODOS INDICADORES DE PLATINO
PULI DO.

III.15.- Potenciometría a intensidad constante, no nula ,
con dos electrodos indicadores de platino puli­
do .
111.15.1.- Montaje Experimental.
El circuito eléctrico necesario para llevar 
a cabo esta determinación es totalmente análogo al des­
crito en III.14.1, sin más que cambiar el electrodo de­
calomelanos, utilizado como electrodo de referencia, d o t  
otro de platino que actuará como un segundo electrodo ijs 
dicador, Fig. 69.
La variación de la intensidad de trabajo im­
puesta se consigue también aquí, alterando el valor de 
la resistencia intercalada.
Dado que la naturaleza de ambos electrodos es 
la misma, no ha de hacerse mención especial sobre el com 
portamiento anódico ó catódico de los mismos, ya que en 
ambos casos los resultados son absolutamente iguales.
111.15.2.- Modo Operatorio.
La solución a valorar con un volumen total -
de 50 mi, contenía NO^K 0,11*1 como rlectrolito fondo,que
estaba convenientemente tamponado a pH=l con NO^H en pr_e
sencia de Fe(CN) K en exceso con respecto al catión a
o o
determinar. Este reactivo se añadía como producto sólido
a fin de evitar la presencia de ión Fe(CN)^- formado co-
mo consecuencia de la descomposición de sus soluciones
acuosas, que alteraría la exactitud del punto de equiva­
lencia obtenido.
El tratamiento químico al que deben sometarse 
los electrodos indicadores es el mismo que hemos señala­
do en III.14.2, ya que de otra forma los resultados ob­
tenidos no presentan ninguna reproducibilidad.
La adicción del reactivo valorante se hizo en 
volúmenes constantes de 0,1 mi, con el que se conseguian 
variaciones en el potencial determinado de 40 mU/0,1 mi 
en las proximidades del punto de equivalencia, para in­
tensidades impuestas son superiores, los puntos de equi­
valencia determinados presentan terrores sistemáticos por 
exceso, de ahí que haya de buscarse un valor adecuado pa­
ra este parámetro a fin de conseguir la máxima diferen­
cia en los potenciales obtenidos, dentro xde la exactitud 
exigible a este procedimiento. En cualquier caso el pun­
to de equivalencia es fácilmente determinado por este mé­
todo, pudiendo afirmarse que es sin duda el mejor de los 
ensayados hasta ahora en la detección del mismo. Es por 
esto, que la notenciometría a intensidad impuesta con 
dos electrodos indicadores, resultará especialmente re­
comendable en la determinación de concentraciones débi­
les de los metales a determinar.
En las Fig. 69 y 70 hemos recogido la3 curvas
de valoración correspondientes a la determinación de con-
■ « 4
centraciones de catión 5x10 ión at g/l. para cada uno 
de ellos, con Fe(CN)gK^ 2,5x10 1*1, obtenido con una in­
tensidad impuesta -'de 3 |jA, que es considerada como la 
óptima en nuestras condiciones de trabajo. Puede obser­
varse cómo los resultados coinciden con los anteriormen­
te establecidos.
La influencia de la intensidad de trabajo se
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ha recogido en las tablas XIII,XIV y XV donde puede apr£ 
ciarse el progresivo aumento en el volumen necesario pa­
ra alcanzar el punto de equivalencia, al aumentar la in­
tensidad impuesta.
Puede concluirse que los errores cometidos son 
inferiores al 1% cuando la intensidad de trabajo es la 
considerada como óptima, con una desviación standard - 
inferior al 0,5% para estas mismas condiciones.
Del estudio de las tablas anteriores puede co­
legirse cómo la precisión del método es prácticamente - 
constante para el intervalo de intensidades estudiadas.
No ocurre así con el sesgo que presenta la determinación,
que aumenta al hacerlo la intensidad de trabajo y que ll£ 
ga a ser superior al 5% cuando esta es de 25 pA, de ahí
que no se recomiende el empleo de tan elevadas intensid'sr
des, ya que se produce paralelamente el fenómeno ya des­
crito de la pasivación de los electrodos, con grave disto/ 
sión en las curvas obtenidas.
En cualquier caso, es necesario someter a tr¿ 
tamiento químico a los electrodos antes de iniciarse ca­
da valoración, para conseguir la reproducibilidad de los 
resultados encontrados. Dicho tratamiento previo ya fue 
descrita en III. 14.2., por lo que no se va a detallar - 
de nuevo, simplemente resaltar que en este caso han de 
ser ambos electrodos los que deben ser manipulados.
Valoración de 5,95 mg de ü(VI). Volumen teórico necesario 7.50 mi.
mi de Pe (CN) -^K^ gastados rag da U(VI) encontrados
- 1
' D—4—•*—
12 uA 25 UA 3 WA 12 UA 25 UA
7,52 7,56 7,70 5,96 5,99 6,10
7,55 7,60 7,66 5,98 6,02 6,07
7,48 7,62 7,65 5,93 6,04 6,06
7,52 7,60 7,68 5,96 6,02 6,09
7,56 7,59 7,72 5,99 6,02 6,12
7,52 7,63 7,74 5,96 6,05 6,14
X 5,96 6,02 6,09
#E +0,17 + 1,17 + 2,35
TABLA XIV
Po tenc iome tría a intensidadk impuesta
Los electrodos indicadores de platino.
Valoración ce 2.28 mg de Zr(IV). Volumen teórico necesario 3.33 mi.
mi de Fe (CTT)^ K^ gastados mg de Zr(IV) encontrados
3 UA 12 uA 25 UA 3 UA 12 UA 2? ^
3,35 3,42 3,52 2,29 2,34 2,41
3,36 3,45 3,58 2,30 2,36 2,45
3,36 3,41 3,50 2,30 2,33 2,39
3,38 3,40 3,56 2,31 2,32 2,43
3,39 3,40 3,51 2,32 3,32 2,40
3,37 3,44 3,53 2,30 2,35 2,41
X 2,30 2,33 2,41
+ 0,80 + 2,19 + 5,70
TABLA XV
Botenoiornatría a intensidad impuesta 
Loe electrodos indicadores de platino.
Valoración de 5.60 mg de Th(IV). Volumen teórjoo necesario 10.00 mi.
mi de Pe(CTO^K, gastados mg de TífrV) encontrados
3 uA 12 uA 25 UA 3 UA 12 uA 25 UA
10,08 10,12 10,35 5,84 5,86 6,00
10,10 10,20 10,39 5,85 5,91 6,02
10,07 10,19 10,42 5,84 5,91 6,04
10,06 10,19 10,40 5,83 5,91 6,03
10,08 10,23 10,45 5,84 5,93 6,06
10,06 10,29 10,47 5,84 5,96 6,07
X 5,84 5,91 6y03
+ 0,69 + 1,89 + 3,96
III.16.- ESTUDIO CUANTITATIVO DE Lft INTERFERENCIA DE
OTROS IONES EN Lfl VALORACION DE U(VI) Z r ( l V )  
v Th( l\l) POR PRECIPITACION. COPIO FERROCIflNUROS 
INSOLUBLES.

Una de las principales características del - 
anión hexacianoferrato (II), es que foyma compuestos i£ 
solubles con un gran número de cationes de diversos grji 
dos de oxidación algunos de ello? cpn coloraciones ca­
racterísticas, y que han motivado una amplia aplicación 
de dicho ión como reactivo de Ínteres analítico.
Al aplicarlo en nuestro caso particular como 
reactivo precipitante de cationes pesados, es evidente- 
la dificultad que para la determinación volumétrica de 
dichos cationes supondrá la presencia de otros, capa­
ces de formar igualmente productos insolubles.
Se entiende pues la necjesidad de estudiar có­
mo afecta la presencia de otros cationes distintos del 
que se va a analizar, en la determinación del punto de 
equivalencia en la valoración correspondiente, asi como 
la posibilidad de soslayar dicha presencia.
El procedimiento seguido ha constituido en pr£ 
parar mezclas binarias del catión a determinar en cada - 
caso, con proporciones variables de otros cationes inte:r 
ferentes, y que suelen acompañar a estos en sus menas- 
naturales .
La valoración se ha seguido mediante potencio- 
metría a intensidad impuesta, empleando para ello dos - 
electrodos indicadores de la misma naturaleza, en este - 
caso de platino.
La intensidad impuesta ha sido la considerada 
óptima en cada caso(111.15¡t
Para una valoración mas precisa, el punto de 
equivalencia en cada caso se ha determinado mediante el 
método de la segunda derivada, esto es, ubicar el punto 
de la curva de valoración donde la segunda derivada del
potencial medido con respecto al volumen se hace cero.
Este procedimiento exige el empleo de volúme­
nes pequeños y constantes para la adicción del reactivo 
valorante, sobre todo en las proximidades del punto de 
equivalencia. En nuestro caso la fracción añadida era de 
0.05 mi.
Posteriormente se repetía la valoración, en 
presencia de los complejantes más idóneos del catión irn 
terferente en nuestras condiciones de trabajo al objeto 
de minimizar su presencia y aumentar de este modo la se­
lectividad en la determinación.
La elección del complejante en cada caso se 
hizo no solo en función de su capacidad de enmascaramien 
to, sii.no que se procuró que su presencia no provocase - 
una disminución en el salto de potencial medido en las 
proximidades del puríto de equivalencia en cada caso.
Los valores encontrados en función del volumen 
de valorante gastado y de la estequiometría de los ferr£ 
cianuros que se obtienen para cada catión, se reúnen en 
las siguientes tablas, donde se recogen los resultados 
promedios para seis determinaciones de cada mezcla bina­
ria, así como la desviación standard S y el porcentaje - 
de error relativo, E, cometido en cada caso.
TABLA XVI
Puesto Encontrado
U(VI)
mg
Bg(II)
mg
Hg/U Reactivo 
Comple .iante
X* S 4-E5É
24,00 12,00 1/2 24,20 0,33 0,83
24,00 24,00 1/1 24,91 0,71 0,38
24,00 48,00 2/1 26,25 1,20 9,4
24,00 120,00 5/1 35,50 2,65 47,9
24,00 12,00 1/2 24,04 0,20 0,1
24.00
24.00
24.00
24.00
48.00 
120,00
1/1
2/1
5/1
Sulf ocianiJ 
ro Potásico 
0,2M
24,24
25,10
30,18
0,41
0,95
2,06
1,0
4,6
25,7
* Valor medio de seis determinaciones
TABLA XVII
Puesto E ncontrado
u( VI)
mg
Fe(lll)
mg
Fe/U
¥
Reactivo 
Complejante
X* S ± E %
24,00 6,00 1/4 24,05 0,12 0,2
24,00 12,00 1/2 25,60 2,40 6,6
24,00 24,00 1/1. 28,00 4,52 16,6
24,00 48,00 2/1 33,92 8,60 41,3
24.00
24.00
24.00
24.00
6,00
12,00
24.00
48.00
1/4
1/2
1/1
2/1
Acido
Salicílico
0,2M
24.02 
24,58
26,60
30.02
0,10
1,15
2,08
4,60
0,08
2,4
10,8
25,1
# Valor medio de seis determinaciones.
TABLA XVIIX
Puesto Encontrado
U(UI)
mg
Cu(II)
mg
Cu/U Reactiv/o 
Complejante
X* . f
24,00 6,00 1/4 24,05 0,16 0,2
24,00 12,00 1/2 25,50 1,22 6,2
24,00 24,00 1/1 26,95 4,02 12,3’
24,00 48,00 2/1 51,27 7,75 30,3
24,00 6,00 1/4 24,03 0,11 0,1
24,00 12,00 1/2
Acido 
T artarico
24,60 0,83 2,5
24,00 24,00 1/1 0,11*1 25,66 2,91 6,9
24,00 48,00 2/1 28,80 4,88 20,0
* V/alor medio de seis determinaciones
TABLA XIX
Puesto Encontrado
u r ( v i P b ( l l ) Pb/U Reactiv/o 
Complejante
X* 5 4-E$
24,00 12,00 1/2 0,1024,03 0,1
24,00 24,00 1/1 25,26 0,41 5,2
24,00 48,00 2/1 29,12 1,92 21,3
24,00 120,00 5/1 33,06 2,37 37,75
24,00 12,00 1/2 24,00 0,12 0,0
24,00 24,00 1/1
Acetato
Amónico
24,21 0,88 5,0
24,00 48,00 2/1 0,251*1 27,35 2,88 13,9
24,00 120,00 5/1 30,06 3,71 25,25
* V/aUor medio de seis determinaciones*
TABLA XX
Puesto Encontrado
U(UI)
mg
Zn(ll)
mg
Gto/u. Reactiv/o 
Complejante
m éá
X * S +E%
24,00 6,00 1/4 24,06 0,36 0,2
24,00 12,00 1/2 26,00 1,21 B.,3
24,00 24,00 1/1 30,07 3,21 25,2
24,00 48,00 2/1 35,81 6,30 49,2
24.00
24.00
24.00
6,00
12,00
24,00
1/4
1/2
1/1
^it rato 
Sódico
24,05
25,66
28,88
0,32
1,18
2,83
0,2
6,9
20,3
24,00 48,00 2/1
o , 2n
31,40 5,61 30,8
* Valor medio de seis determinaciones 
TABLA XXI
Puesto
-
Encontrado
u v i )
mg
Ni (II ) 
mg
Ni/U Reactiv/o 
Complejante
X*
i
S 4E%
24,00 12,00 1/2 24,05 0,77 0,2
24,00 24,00 1/1 25,75 1,86 7,3
24,00 49,00 2/1 27,97 3,29 16,5
24,00 120,00 5/1 34,78 8,66 44,9
24.00
24.00
24.00
12,00
24.00
48.00
1/2
1/1
2/1
T artrato 
Potásico 
0,25 M
24,02
24,88
26,06
0,52
1,21
2,82
0,08
3,6
8,5
24,00 120,00 5/1 31,27 6,50 30,3
# Valor medio de seis determinaciones
TABLA XXII
¡Puesto ■Cncontrado
U(Ul)
mg
l*ln(ll)
mg
Nn/U Reactivo 
'Comple j ante
X* 5 4-E%
24,00 12,00 1/2 24,04 0,70 0,10
24,00 24,00 1/1 24,96 1,66 4,00
24,00 48,00 2/1 25,62 3,05 5,75
24,00 120,00 5/1 30,21 6,70 25,80
24.00
2.4.00
24.00
24.00
12,00
24.00
48.00 
120,00
1/2
1/1
2/1
5/1
Acido
Oxálico
0,21*1
24,04
24,86
25,09
28,83
0,60
1,41
2,87
5,43
0,10'
3.50
4.50 
20,10
x \l a 1 o r medio de seis determinaciones 
TABLA XXIII
•
Puesto encontrado
u ( V I ) flg(l) flg/Uf Reactivo X x 
Complejante
S 4* Z %
24,00 24,00 1/1 24,00 0,21 0,0
24,00 48,00 2/1 24,02 0,28 0,03
24,00 73,00 3/1 24,35 1,29 1,40
24,00 240,00 10/1 25,59 3,25 6,60
24,03
24.00
24.00
24.00
24.00
48.00
73.00 
240,00
1/1
Ferricianuro
Potásico
3|/l 0,21*1 
10/1
24,00
24.02 
24,25
25.03
0,20
0,26
1,20
3,01
0,0
0,08
1,00
4,30
x l/alor medio de seis determinaciones.
TABLA XXII
Puesta Incontrado
U(vi) M u ) Mn/U Reactivo X * 5
mg mg Complejante
24,00 .-12,00 1/2 24,02 0,18 0,10
24,00 24,00 1/1 25,12 1,21 4,6
24,00 48,00 2/1 28,80 2,19 20,0
24,00 96,00 4/1 33,27 4,30 38,6
24,00 12,00 1/2 24,00 0,15 0,0
24,00 24,00 1/1 A' E D T 24,80 0,88 3,3
24,00 48,00 2/1 0,021*1 26,11 1,29 8,7
24,00 96,00 4/1 29,20 3,18 21,6
* Valor media de seis determinaciones •
TABLA XXV
Puesto Encontrado
U(VI) zr(IU). Zr/ll Reactivo X * X +E$
mg mg Complejante
24,00 5,00 1/4 24,10 0,21 0,4
24,00 12,00 1/2 25,12 1,27 4,6
24,00 24,00 1/1 27,87 3,14 16,1
24,00 48,00 2/1 31,29 4,65 30,3
24,00 6,00 1/4 24,03 0,1
24,00 12,00 1/2
Oxalato
24,66 2,7
24,00 24,00 1/1
Sódico
26,18 9,1
24,00 48,00 2/1
021*1 2 8 ¿<75 19,8
* Valor medio de seis determinaciones.
I I I .  16.1.- Interferencias en la determinación del Uranio.
Los resultados obtenidos están afectados de - 
errores sistemáticos por exceso, como consecuencia de la 
valoración conjunta de todos los cationes capaces de fojr 
mas ferrocianuros insolubles.
Hemos clasificado los cationes ensayados como 
interferentes, de acuerdo con el porcentaje de error co­
metido en la determinación del uranio en presencia de la 
misma cantidad en peso de catión interferente.
En un primer grupo se incluyen aquellos catio­
nes que originan errores inferiores al 4%, en presencia 
del reactivo complejante y que se consideran moderadamen- 
te interferen tes. Este grupo estaría formado por Hg(ll), 
Ni(ll), M U ) ,  flg(I) y Th(iv) .
Un segundo grupo estaría compuesto, por aque­
llos cationes que producen errores relativos en la valo­
ración entre el 4 y el 10%, y que se consideran como muy 
interferentes. Estaría constituido por Cu(ll), Pb(ll) y 
Zr (IV') •
Aquellos cationes que producen errores superi£ 
res al 1 0 % en las condiciones anteriormente enumeradas, 
constituirían el tercer grupo. Estos cationes, que no de­
ben estar presentes en la determinación del uranio son el 
Fe(III) y el Zn(ll).
Concluimos pues que la determinación precipite^ 
métrica del uranio como ferrocianuro en medio ácido ní­
trico tamponado, no es selectiva, 5u aplicación mas ló­
gica sería la determinación en patrones adecuados, y en 
muestras donde este elemento forme parte como macro-cons 
tituyente.
En aquellos otros casos en que el uranio se 
encuentre en presencia de otros elementos Ínterferentes, 
sería recomendable proceder a su separación previa, bien 
sea por extracción líquido-líquido, precipitación selec­
tiva ó por cambio iónico.
TADLA XXVI
Puesto Ehcontrado
Th(IU)
mq
Hg(ll)
mq
Hg/Th Reactivo
Comple.iante
X* S
30,00 7,50 1/4 30,30 0,40 1,0 7 n
30,00 15,00 1 / 2 32,51 0,80 8,3
30,00 30,00 1/1 38,40 1,60 28,0
30,00 60,00 2/1 42,00 2,10 40,0
30.00
30.00
30.00
7,5
15.00
30.00
1/4
1/2
1/1
Sulfocianu ro 
Potásico
0 ,21*1
30,18
31,70
35,20
0,35
0,66
1,22
0,6
5,6
17,3
30,00 60,00 2/1 38,81 1,90 27,7
* l/alor medio de seis dete rminaciones•
TABLA XXVII
Puesto Encontrado
Th(lU')
mg
F b (III)
mg
Fe/Th Reactivo
Complejante
X * S 4-E^
30,00 6,00 1/5 30,42 0,42 1,4
30,00 15,00 1/2 33,70 1,10 12,3
30,00 30,00 1/1 39,90 1,61 31,0
30,00 60,00 2/1 44,22 2,40 47,4
30.00
30.00
30.00
£T, 00
15.00
30.00
1/5
1/2
1/1
Acido
Salicílico
3o,20
32.15
37.15
0,36
0,90
1,32
0,6
7,1
23,8
30,00 60,00 2/1
0,21*1
40,02 2,05 33,3
* \l alor medio de seis determinaciones.
f
TABU XXVIII
Puesto Encontrado
Th('IU) Cu (11) Cu/Th Reactivo X* S Í E %
mg mg Complejante
30,00 6,00 1/5 30,15 0,50 0,5
30,00 15,00 1/2 32,40 0,90 8,0
30,00 30,00 1/1 37,20 1,38 24,0
30,00 60,00 2/1 42,25 2,25 40,8
30.00
30.00
6,00
15,00
1/5 
1 / 2 .
Acído 
T artárico
30,05
30,80
0,35
0,80
0,16
2,6
30,00 30,00 1/1 0,1N
34,12 1,18 13,7
30,00 60,00 2/1 38,80 1,97 29,3
* Valor. medio de seis determinaciones. 
TABLA XXIX
Puesto Encontrado
Th(lV) Pb(lX) Pb/Th Reactivo X * S 4* Lí
mg mg Complejante
30,00 15,00 1/2 30,28 0,40 0,93
30,00 30,00 1/1 31,88 0,85 6,3
30,00 60,00 2/1 33,30 2,51 10,1
30,00 120,00 4/1 38,57 4,13 28,5
30,00 15 ,00 1/2 Acetato
30,15 0,35 0,5
30,00 30,00 1/1 Amónico
30,90 0,66 3,0
30,00 60,00 2/1 0,251*1 32,51 1,88 8,4
30,00 120,00 4/1 36,43 2,83 21,4
# Valor medio de seis determinariones•
TABLA XXX
Puesto Encontrado
Th(lV)
m D
Zn(ll)
mg
Zn/Th Reactivo 
Complej ante
X * S
30,00 6,00 1/5 30,15 0,32 0,5
30,00 7,50 1/4 30,80 1,10 2,6
30,00 15,00 1/2 33,90 3,15 13,0
30,00 30,00 1/1 39,31 4,66 31,0
30.00
30.00
30.00
30.00
' 6,00 
7,50
15.00
30.00
1/5
1/4
1/2
1/1
Citrato
Sódico 
0, 2M
30,08
30,60
31,86
37,81
0,30
0,93
2,14
3,39
0,26
2,0
6,2
26,0
x Valor medio de seis determinaciones* 
TABLA XXXI
P u e s t o Encontrado
r h ( i v )
mg
Ni(II)
mg
Ni/Th Reactivo 
Complejante
X* X
30,00 15,00 • 1/2 30,31 0,50 1,03
30,00 30,00 1/1 32,21 0,86 7,3
30,0G 60,00 2/1 35,47 1,27 18,2
30,00 120,00 4/1 38,80 1,71 29,3
30.00
30.00
30.00
15.00
30.00
60.00
1/2
1/1
2/1
T artrato 
Potásico
30,20
31,85
34,12
0,46
0,80
1,02
0,65
6,1
13,7
30,00 120,00 4/1
0,251*1
37,02 1,29 23,4
* Valor medio de seis determinaciones.
TftBLfl XXXII
Puesto Erícont rado
Th(IV) mn(II) Mn/Th Reactivo X « S +E%
mg mg Complejante
30,00 15,00 1/2 30,34 0,40 1.1
30,00 30,00 1-/1 32,06 0,91 6,8
30,00 60,00 2/1 35,27 1,60 17,5
30,00 120,00 4/1 39,42 3,20 31,4
30,00 15,00 1/2 30,20 0,35 0,6
30,00 30,00 l'/l
Tartrato
31,66 0,76 5,5
30,00 60,00 2/1
>. potásico
34,40 1,11 14,6
30,00 120,00 4/1
0,251*1
37,85 2,80 26,1
♦«Valor medio de seis valoraciones
TABLA XXXIII
Puesto Encontrado
Th(lV) Ag( I) Ag/Thi Reactivo X * S 4-E %
mg mg Complejante
30,00 30,00 1/1 30,03 0,20 0,1
30,00 60,00 . 2/1 30,85 0,41 2,8
30,00 90,00 3/1 31,87 1,10 6,2
30,00 150,00 5/1 33,26 2,15 10,8
30,00 30,00 1/1 30,00 0,20 0,0
30,00 60,00 2/1
F err.i cianu ro
30,25 0,40 0,8
30,00 90,00 3/1
Potásico 30,85 0,90 2,8
30,00 150,00 5/1
0 r2fl 32,60 1,83 8,6
# Valor medio de seis determinaciones.
TABLA XXXIV
Puesta Éncont rado
Th(lV)
mg
"(VI)
mg
U/Th Reactivo X* 
Complejante
S
30,00 7,50 1/4 30,41 0,48 1,3
30,00 10,00 1/3 31,27 1,12 4,2
30,00 15,00 1/2 35,45 3,15 18,2
30,00 30,00 1/1 41,51 4,86 38,3
30.00
30.00
30.00
7,50
10,00
15,00
1/4
1/3
1/2
A ci do
Picolínico
0,11*1
30,30
31,00
34,21
0,42
0,95
2,61
1,0
3,3
14,0
30,00 ~ 30,00 1/1 30,45 3,14 28,1
* Valor medio de seis determinaciones.
TABLA XXXI/
Puesta E ncontracJo
Th(lV)
mg
Z r (IV/)
mg
Zr/Th Reactivo X# 
Complejante
S 4-Efo
30,00 7,5 1/4 30,26 0,63 0,8
30,00 10,00 1/3 31,27 1,61 4,2
30,00 15,00 1/2 34,66 2,20 15,5
30,00 30,00 1/1 39,40 4,51 31,3
30.00
30.00
7,5
10,00
' 1/4 
1/3
Acido
Picolínico
30,20
30,96
0,$5
1,28
0,6
3,2
30,00 15,00 1/2 0,11*1 33,51 1,95 11,7
30,00 30,00 1/1 37,77 3,66 25,9
f* Valar- medio de seis determinaciones.
III.16.2.- Interferencias en la determinación de ^orio.-
E1 alto valor del producto de solubilidad de 
ferrocianuro de torio, con un pPs= 10.06 justifica la 
gran repercusión que sobre los puntos de equivalencia 
obtenidos, motiva la presencia de otros cationes capaces 
de formar ferrocianuros insolubles en medio acido.
La división en grupos de los catiohes ensaya­
dos se ha realizado según el porcentaje de error relati­
vo que la presencia de dicho catión complejado produce 
en la determinación del torio cuando la relación entre 
los pesos de ambos es la unidad.
El primer grupo esta constituido por Pb(ll) y 
Ag(l) y se consideran moderadamente interferentes pues­
to que su presencia no conduce a errores relativos supe­
riores al 4$.
El grupo de cationes que producen errores en­
tre el 4 y el 10$ esta constituido por Nn(ll) y Ni(ll), 
siendo considerados como muy interferentes.
Los cationes Hg(ll), Fe(lll), Cu(ll), Zn(ll),
U (VI) y Zr(IU) no deben estar presentes en la solución 
de torio a valorar ya que producen errores relativos su­
periores al 10$.
Asi mismo, hemos comprobado que diversos anio­
nes interfieren en la precipitometría del torio como fe- 
rrocianuro. En presencia de oxalato y fosfato el torio 
precipita al pH de trabajo empleado.
Forman complejos muy estables con el torio los 
aniones fluoruro y pirofosfato, impidiendo su precipita­
ción.
La presencia de io duros tanmpoco es aconsejable, 
ya que se oxidan con el ferricianuiraj potásico añadido a 
la solución como indicador electrocqují mico. Por último se 
ha comprobado la interferencia del anión sulfato, que en 
presencia de potasio forma un precipitado blanco de 
2S04K2( SO^) 2Th.2H20(131) , que impide* la correcta precipjl 
tación del torio como f errocianuro..
En resumen, el método que piroponemos, no es de­
masiado selectivo y puede aplicarse siempre que el torio 
en la muestra se encuentre como maccroconstituyente. En 
los demás casos sería muy aconsejatal.e proceder a la se­
paración del torio de los demás elementos.
TfllHLLfl XXX»!
Puesto Encontrado
Zr(lV) Hg (II) l-Hg/Zr Reactivo X* S 4E%
mq mq Comple.ian te
30,00 10,00 11/3 30,40 0,41 1,3
30,00 15,00 11/2 31,68 1,10 5,6
30,00 30,00 11/1 36,51 1,87 21,7
30,00 60,00 22/1 38,38 3,02 29,6
30,00 10,00 11/3 30,08 0,36 0,26
30,00 15,od 11/2 Sulfocianuro 30,51 0,92Potásico 1,7
30,00 30,00 11/1 o,2n 34,50 1,31 15,0
30,00 60,00 22/1 36,91 2,66 23,0
* Valor medio da seiss determinaciones
TJflEBLA XXXVII
Puesto E ncontrado
Zr(lV) Fe(lll') FF ee/Zr Reactivo X* S 4-E^
mg mg Comple jante1
30,00 6,00 1/5 30,29 0,40 0,9
30,00 10,00 1/3 31,19 1,07 3,9
30,00 30,00 1/1 33,66 2,33 12,2
30,00 60,00 2 / 1 37,41 4,34 24,7
30,00 6,00 1/5 30,18 0,35 0,6
30,00 10,00 1/3
A'ci do 
Salicílico
30,82 0,38 2,7 •
30,00 30,00 1/1 0, 2M 31,29 1,94 4,3
30,00 60,00 2/1 36,66 3,12 22,2
* Valor medio de se:ir.s determinaciones
'TABLA XXXV/III
Puesto Éncontrado
Z r í l y) C u ( n )mí)
Cu/Zr r< Reactivo Lomplejante X *
S 4-E%
30,00 7,50 1/4 30,60 0,61 2,0
30,00 10,00 1/3 31,87 1,21 6,2
30,00 30,00 1/1 36,06 2,26 20,2
30,00 60,00 2/1 39,86 2,96 32,8
30.00
30.00
30.00
30.00
7,50
10,00
30.00
60.00
1/4
1/3
1/1
2/1
Acido
Tartárico
0,1N
30,41
31,07
34,85
37,71
0,50
1,06
1,87
2,22
1,3
3,5
16,1
25,7
Valor medio de se j s determinacioneI s
TABLA XXXIX
Puesto encontrado
Zr(lV)
mg
Pb(ll)
mg
Pb/Zr Reactivo 
Comple j’ante
X * S 4-E$
30,00 15,00 1/2 30,16 0,51 0,5
30,00 30,00 1/1 31,78 0,88 5,9
30,00 60,00 2/1 32,80 1,15 9,3
30,00 120,00 4/1 35,83 2,37 19,4
30.00
30.00
15.00
30.00
1/2
1/1
Acetato
Amónico
30,07
31,02
0,43
0,67
0,2
3,4
30,00 60,00 2/1 0, 25M 31,66 1,02 5,5
30,00 120,00 4/1 33,87 2,06 12,9
* Valor medio de seis determinaciones.
TABLA XL
P'u esto Encontrado
Zr(lV) Zn(ll) Zn/Zr Reactivo X 41 S 4E%
mg mg Complejante
30,00 7,50 1/4 30,18 0,30 0,6
30,00 15,00 1/2 32,28 0,71 7,6
30,00 30,00 1/1 37,04 1,15 23,4
30,00 60,00 2/1 41,41 1,53 38,0
30,00 7,50 1/4
Cit rato
30,06 0,29 0,2
30,00 15,00 1/2 S6di co 31,63 0,68 5,4
30,00 30,00 1/1 o,2n 35,21 0,99 17,3
30,00 60,00 2/1 38,43 1,37 28,1
* Valor medio de seis# determinacione O
TABLA XLI
Puesto Encontrado
Zr(lV) Ni(ll) l\li/Zr Reactivo X* 5 +E%
mg mg Complejante
30,00 15,00 1/2 30,19 0, ¿0 0,6
30,00 30,00 1/1 32,08 0,96 6,9
30,00 60,00 2/1 35,26 1,19 17,5
30,00 120,00 4/1 37,63 2,36 25,4
30,00 15,00 1/2 T artrato
30,08 0,38 0,26
30,00 30,00 1/1 Potásico 31,27 0,88 4,2
30,00 60,00 2/1 o,2n 33,15 1,06 10,5
30,00 120,00 4/1 35,18 2,12 17,2
# Valor medio de seis determinaciones
T a b l a  x l i i
PUB stü Encontrado
Zr(lV)
mg
Mn(II)
mg
Mn/Zr Reactivo 
Complejante
X* S + E$
30,OC 15,00 1/2 30,28 0,60 6,9
30,00 30,00 1/1 31,80 1,17 6,0
30,00 60,00 2/1 34,21 1,84 14,0
30,00 150,00 5/1 37,43 2,19 24,7
30,00 15,00 1/2
Acido
30,15 0,42 0,5
30,00 30,00 1/1 Oxálico 30,63 0,90 2,1
30,00 60,00 2/1 o,2n 32,95 1,27 9,8
30,00 150,00 5/1 35,86 1,83 19,5
* Valor medio de seis determinaciones
TABLA X L111
Puesto Encontrado
Zr(IV)
mg
Ag (I) 
mg
Ag/Zr Reactivo 
Complejante
X S +Efo
30,00 30,00 1/1 30,02 0,33 0,6
30,00 60,00 2/1 30,66 0,68 2,2
30,00 90,00 3/1 31,42 1,03 4,7
30,00 180,00 6/1 32,98 1,63 9,9
30.00
30.00
30.00
60.00
1/1
2/1
F erricianur o 
Potásico
30.00i
30.00
0,25
0,40
0,0
0,3
30,00 90,00 3/1 0,25N 30,77 0,86 2,5
30,00 180,00 6/1 31,29 1,11 4,3
* Valer medio de seis determinaciones.
TABLA XLIV
Puesto Encontrado
Zr(lV) u(vij U/Zr Reactivo X* S U %
mg mg Complejante
30,00 7,50 1/4 30,41 0,61 1,3
30,00 15,00 1/2 32,59 1,11 8,6
30,00 30,00 1/1 35,56 2,30 18,5
30,00 60,00 2/1 38,44 3,10 28,1
30,00 7,50 1/4 Acido
30,21 0,45 0,7
30,00 15,00 1/2 Picolínico 31,80 0,96 6,0
30,00 30,00 1/1 o,2n 34,23 1,96 14,1
30,00 60,00 2/1 36,51 2,85 21,7
# Valor medio de seis determinaciones
TABLA XLV
Zr(lW) T h (IV/) Th/Z r Reactivo X S
mg mg Complejante
30,00 15,00 1/2 30,62 0,57 2,0
30,00 30,00 1/1 32,28 1.21 7,6
30,00 60,00 2/1 35,04 2,36 16,8
30,00 90,00 3/1 • 32,86 3,39 26,2
30,00 15,00 1/1 A E D T
30,37 0,51 1.2
30,00 30,00 1/1 0, 2M
31,04 1,01 3,4
30,00 60,00 2/1 34,61 2,10 15,3
30,00 90,00 3/1 35,87 2,87 19,5
* Valor medio de seis determinaciones
111,16.3.- Interferencias en la determinación de Circo­
nio.
. Los resultados obtenidos en la determinación - 
de circonio, en presencia de otros elementos capaces de 
formar compuestos insolubles con el anión hexacianoferra, 
to (II) empleado como valorante, son análogos a los obt£ 
nidos para el uranio y el torio.
Hemos clasificado de igual forma, los cationes 
ensayados como in ter'ferentes de acuerdo con el porcenta­
je de error que su presecia origina en los resultados - 
finales.
En un primer grupo se englobarían los cationes 
considerados como moderadamente interferentes. Estos son 
los que producen errores inferiores al 4 % cuando se en­
cuentran presentes en una proporción ponderal igual a la 
del circonio a determinar. Aquí se incluirían: Pb(ll), 
M U ) ,  Ag(l) y Th(IV).
Como muy interferentes deben considerarse el 
Cu(ll), Pb(ll) y Zr(lV) ya que producen errores superio­
res al 4%.
Por óltimo, otra serie de cationes no deben 
encontrarse presentes en la solución que contiene el - 
circonio problema ya que producen errores superiores al 
10%. En este apartado se incluirían Hg(ll), Cu(ll),Zn(ll) 
y U(VI).
En cuanto a los aniones ensayados, el fosfato 
no debe estar presente en la disolución a valorar, ya -* 
que precipita cuantitativamente al circonio.
Debe tambián evitarse igualmente la presencia 
del anión sulfato, por la formación del anión complejo
2- ,
Zrü(S0^)2 , y que se traduce en una disminución en la
variación de potencial medido en el punto de equivalen­
cia, lo cual dificulta la determinación precisa del mis 
mo, Cuando se emplea sulfato potásico como electrolido 
fondo, se produge la precipitación de ZrO(SO^)2K2 que 
impide la determinación cuantitativa del circonio. Con 
solución de sulfato de sodio no se obtiene precipitado.

III.17.- ANPERQMETRIA A POTENCIAL CONSTANTE EMPL EANDO 
UN ELECTRODO PE PLATINO Y OTRO DE CALOMELANOS

III. 17.- Amperometría a potencial constante empleando
un electrodo de platino y otro de calomelanos.
III. 17.1.- Montaje experimental.
Según las previsiones realizadas en II.6.6, - 
sobre las posibilidades teóricas de seguir el desarrollo 
de la valoración precipitomátrica de los diversos catio­
nes estudiados, se desarrollan en este apartado los re­
sultados experimentales obtenidos en la detección ampe- 
romótrica del punto final de la misma, mediante el empleo 
de un electrodo indicador y otro de referencia.
Como ya expusimos al comentar las curvas in­
tensidad-potencial correspondientes a la reducción del
Fe(CI\l)_ en presencia de los tres cationes ensayados, se b
producen en determinadas circunstancias una onda de difu_ 
sión cuya altura es proporcional a la concentración del 
catión en disolución, por lo que basta imponer al elec­
trodo indicador el potencial al cual se produce dicha - 
difusión, para que la intensidad determinada represente 
la concentración del catión problema en cada momento.
i
Estas valoraciones amperomótricas de precipita 
ción, implican pués la formación de una fase sólida que 
puede adherirse al electrodo indicador, alterando tanto 
su naturaleza como su aspecto físico externo. Estos de­
pósitos pueden ser conductores o no de la corriente, ad£p 
t árido diversos grados de conductividad. Si el depósito - 
formado en el electrodo es conductor, los problemas pla£ 
teados se derivan únicamente de la variación en la supejr 
ficie electródica activa, que podrá afectar a la repro- 
ducibilidad de los resultados obtenidos. Por el contrario,
si el depósito es poco conductor los resultados pueden 
estar tan distorsionados que afecten seriamente a la vija 
bilidad del método.
^n el caso que nos ocup^, la formación de de­
pósitos de ferrocianuros insolubles sobre el electrodo- 
de trabajo, ha quedado suficientemente demostrado, por 
lo que el límite de aplicabilidad de este método vendrá 
delimitado por el carácter conductor de dicho depósito.
El montaje experimental empleado en la puesta 
a punto de este método es en esencia el mismo que se ha 
descrito para la realización de las curvas intensidad- 
potencial, aplicándose al electrodo indicador el poten­
cial óptimo de trabajo, deducido a partir de las curvas 
voltamperométricas cofrespondientes, registrándose la 
intensidad obtenida en cada caso en función del volumen
de Fe(CN) K añadido, 
b 4
III.17.2. Modo operatorio.-
La solución que contenía el catión a determi­
nar estaba constituida en cada caso por nitrato potási­
co en concentración 0,11*1 como electrolito soporte y 
Fe(CN)gK3 en exceso con respecto a la concentración pro­
blema. Dicha solución era convenientemente tamponada a 
pH= 1 con NO^H, ocupando un volumen final de 50 mi.
La adicción del Fe(CN)gK^ se hacía desde una 
microbureta, siendo el volumen añadido en cada caso de 
0,2 mi. Su concentración era análoga a la del catión a 
determinar, procurando no alafgar innecesariamente el - 
tiempo de valoración. Una vez que la intensidad registra­
da se estabiliza, se anota su valor para corregirlo pos­
teriormente en .función de la dilución de la solución de 
partida por la adición del reactivo valorante. Si 0-, \] 
el volumen inicial y v el volumen de Fe(CI\l)gK^, añadido, 
la intensidad medida debe multiplicarse por V+v/V, sien­
do el valor obtenido el que ha de representarse gráfica­
mente .
El tiempo necesario para que se estabilice 
el valor de la intensidad medida, es muy corto en el in£ 
ció de la valoración, si bien en las proximidades del - 
punto de equivalencia dicho intervalo aumenta, siendo el 
tiempo total empleado para llevar a cabo la valoración 
no superior a los 15 minutos.
III.17.3. Discusión de los resultados.
Los resultados obtenidos para cada uno de los 
cationes ensayados se resumen en la siguiente tabla, Ta­
bla XL\71» 0n la que se exponen los diversos parámetros ca­
racterísticos conseguidos con este método de detección
TABLA XLVI
Potencial de tra­
bajo (V)CESC
+0,50
Zr(lU)
+0,45
Th(lU)
+0,55
Intervalo de apli , , -5 , -3 5 ,„-3 „ , -5 _ , ■
. , — 4x10 -5x10 5x10 -5x10 7x10 -2x10
cacion (Fl)
Sáximas.intensida es registradas —
( JiA)
Límite de determi­
nación (M)
Precisión obtenida 
S (%)
45
4x10
-5
40
5x10
-5
40
7x10
-5
+ 3,5 + 3,7 +4,0
La precisión relativa cdeil método en términos 
de su desviación standard se ha cde*ducido a partir de la 
determinación de seis muestras imcHepe ndientes, con una 
concentración total en cada catiá5ni de 2xlO~^M. , • •
A la vista de la tabla anterior, puede concltHr 
se que no es este el método más aacHeouado para llevar a 
cabo la valoración propuesta, poir los estrechos margenes 
de aplicabilidad, asi como la esccaisa precisión obtenida. 
El habito clásico de la curva de v/aloración obtenida sb - 
recoge en la Fig« 71, donde puedas apreciarse que dentro 
del intervalo estudiado, éste coiinicide prácticamente con 
el teórico, por lo que el punto ddei equivalencia puede de 
tectarse con relativa facilidad pooir extrapolación de las 
rectas definidas por los puntos S3x<perimentales•
La recta correspondiemt;e a las intensidades - 
positivas, originada por la difus3i.ón del Fe(cN)^" en ex- 
ceso, presenta una pendiente ihfesr'ior a la teóricamente 
previsible como consecuencia de lLai pasivación del elec­
trodo indicador por la película dde¡ ferrocianuro insolu- 
ble adherido al mismo.
Puede r^©< f^n:í^ ^ ^ ^ ^ ^ % íá,Wto»i.én» cómo los puntos - 
de equivalencia obtenidos concuerrdjan en cada caso con - 
las diferentes estequiometrías es3t;ablecidas.
20
Zr(IV)
Th(IV)
VAIL0IRA&CIC0N DE CONCENTRACIONES 5XICT\l 
PARA CADA CATION-30H
-4 OH
fio  .t i  -  am peroüe:tw iia a po ten cial constante  
ELECTfltONXD INDICADOR DE PLATINO

III.18.- AMPEROHETRIA A DIFERENCIA DE POTENCIAL CONSTAN­
TE CON DOS ELECTRODOS INDICADORES DE IGUAL NA- 
TURALEZA

II1.18.- Amperometría a diferencia de potencial constan­
te con dos electrodos indicadores de ioual na­
turaleza.
III.18.1.- Montaje experimental
Es sin duda éste el método más empleado dentro 
de los ainperomót ricos, ya que la determinación flidel puri 
to de equivalencia suele obtenerse de una forma muy ne 
ta.
El montaje eléctrico necesario para llevar a ca 
bo la valoración ampe rométrica a diferencias de poten­
cial ebnstante, está esquematizado en la'fig. 72. La 
fuente de alimentación consistió en este caso en dos pi^  
las de 1,5 \] conectadas en serie. La diferencia de po­
tencial aplicada entre los electrodos se variaba con aytJ 
da de una resistencia variable de aproximadamente 100¿\ 
totales, siendo controlada dicha diferencia de potencial 
con la ayuda de un milivoltimetro Metrhon Herisau E 516. 
El circuito se completaba con un microamperímetro de sen 
sibilidad suficiente,para permitir la determinación prei 
cisa de la intensidad registrada.
La ecuación del circuito puede establecerse - 
según la ley de Ohm por:
& E  = I r + ir = r(l4-i)
y solo cuando I i, podrá ser A E  c; Ir, es decir que 
la tensión aplicada entre los electrodos será indepen­
diente de la corriente de electrólisis, si ésta es in­
significante frente a la corriente I que circula por el
conjunto del reostato. La resistencia de este debe ser 
entonces bastante baja, de 50 a 100 1TL , aproximadamente.
Los electrodos indicadores fueron en este ca­
so de platino, en forma cilindrica de 5 mm de longitud 
y 0,5 mm de diámetro, que eran convenientemente trata­
dos químicamente antes de iniciarse cada valoración, se­
gún se describió anteriormente, a fin de conseguir una 
superficie de los mismos lo más reproducible posible.
La solución a v.alorar era agitada mecánicamen­
te, con la ayuda de agitadores magnéticos, procurando 
que dicha agitación fuese sensiblemente constante.
III.18.2.- Modo operatorio.-
La preparación de la solución que contiene el 
metal a valorar se realizó según ya hemos descrito ante­
riormente, en medio nitrato potásico eh concentración 
0,1M donvenientemente tamponada a pH=l con NO^H, aña­
diendo a la misma Fe (Cl\l) CK„ sólido en cantidad suficien-
b ó
te para asegurar su exceso con respecto al catión a de­
terminar •
En cada caso se ha estudiado la posible influ^n 
cia de la diferencia de potencial establecida entre lo* 
electrodos indicadores sobre el punto de equivalencia - 
obtenido, con objeto de deducir para cada catión, cual 
es el valor óptimo a fin de conseguir una mayor exacti­
tud en el punto de equivalencia de la valoración.
Los resultados obtenidos se regogen en las 
Fig. 72 y 73 en las que piiede apreciarse la influencia 
de potencial impuesta en la determinación de cada uno
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de los cationes. El hábito conseguido, en forma de ”L iri 
vertida”, coincide prácticamente con el teórico.
111,18,3,- discusión de los resultados,-
Los resultados obtenidos se aproximan bastar^ 
te a los teóricamente previstos, ya que el iniciarse la 
valoración la intensidad registrada tiene un valor muy 
pequeño, correspondiente a la medida de corriente resi­
duales, y que se mantienen prácticamente constantes has­
ta llegar a las proximidades del punto de equivalencia.
Cuando el FeíCNj^K. añadido está en exceso, se produce
b 4
un brusco aumento en la intensidad registrada, proporcijo
s 4- *nal a la concentración de Fe(CN)^ libre en disolución,
b
A medida que aumenta la diferencia de poten­
cial impuesta, lo hace la magnitud del salto de intensi­
dad obtenida, mientras que el punto de equivalencia se 
va desplazando también proporcionalmente en exceso. Ha 
de llegarse pues, a un compromiso entre la magnitud con 
seguida en el salto y la exactitud con que se determina 
el punto final de la valoración, de manera que el error 
cometido esté dentro de I09 permitidos para esta técnica. 
En todos los casos, cuando la diferencia de p£ 
tencial impuesta es elevada, se produce el fenómeno ya 
descrito del recubrimiento del electrodo que actúa de - 
cátodo, de una película de ferrocianuro insoluble que - 
modifica su naturaleza y con ella los hábitos de las cur 
vas de valoración obtenidas, de manera que no se sigue 
la ley de Fick aplicada a la corriente de difusión del - 
reactivo valorante en exceso.
Los puntos de equivalencia obtenidos confir­
man una vez más, las difeerentes estequiometrías establ£
cidas•
En la Tabla see resurgen las características - 
del método propuesto para cada uno fie los cationes, en­
tre las que se incluye la precisión obtenida para el mis_ 
mo en términos de su deswiación stapdard, en la determi­
nación de seis muestras iguales para cada catión con - 
una concentración final cde 2x10
TABL/A XLVII
Th(lV) 
50
5x 10" 5- 2x 10 
5xl0"5
En aquellos casos en que la pequeña concentra 
ción del catión a determinar recomendase el empleo de un 
elevado valor en la diferencia de potencial a imponer, se­
ría conveniente el emplea de un patrón de características 
análogas a la del problerma ensayado, a fin de compensar - 
el error producido en la determinación del punto de equi­
valencia.
El aumento en la temperatura de trabajo que - 
teóricamente debe rebajan* los límites de detección, según
ID (VI)
Diferencias de 
potencial ópti^ 
mas m(V)
Intervalo de 
api i cación(n)
Límite de deter 
minación(n)
Precisión obteni 
da S($)
30
3x 10~ 5- 5x 10~3
3>xl0
¿3 j, 0
-5
M U I
20
5x 10~ 5- 5x10~3
5x10
£3,2
-5
el estudio realizado en las cuirvas intensidad potencial,
no ha producido mejoras en lo» resultados obrenido9 ya
que en el intervalo de tiempo necesario para llevar a c£
bo la valoración amperomátrica, de 10 a 15 minutos, se
produce la formación de una película azul de ferrocianu-
ro férrico sobre los electrodos indicadores, como conse-
3-
cuencia de la descomposición ctiel Fe(CI\l)g en estas con­
diciones, que impide apreciar cualquier incremento en - 
la intensidad registrada una v'ez superado el punto de e- 
quivalencia.
Los resultados obtemidos con el empleo de ele£ 
trodos de grafito en esta valoración biamperometrica,son 
análogos a los obtenidos con platino si bien su reprodu- 
cibilidad es muy escasa, por lio que no se hará mención- 
especial de los mismos.

111.19.- VALORACIONES A RESISTENCIA CONSTANTE.

III.19.- Valoraciones a resistencia copstanta.
111.19.1.- Montaje Experimental.
El circuito eléctrico utilizado para las valo­
raciones potenciométricas a resistencias constantes, se 
recoge en la ^ig. 74. Puede obrarvarse que en esencia es 
el mismo que se empleé para llevar a cabo las potencio- 
metrías a intensidad nula, con dos electrodos indicado­
res, si bien es necesario intercalar una resistencia que 
pueda ser calibrada con precisión, con objeto de conocer 
en todo monjento el valor de la misma. Esto se consiguió 
con una caja de sustitución de resistencias Retex-Kit, 
que permitía la aplicación de un amplio rango de valores.
No es necesario el empleo de diversas solucio­
nes de trabajo, para el estudio del hábito de la curva - 
potenciométrica, en función de la resistencia impuesta, 
ya que basta con cambiar dicha resistencia intercalada 
en cada caso, para construir las curvas de valoración - 
características de la solución problema.
111.19.2.- Modo Operatorio.
Las valoraciones voltamperométricas a resis­
tencia constante se han llevado a cabo empleando electro­
dos indicadores de distinta naturaleza.
La elección de los mismos se basó en el estudio, 
ya realizado, de las curvas intensidad-potencial corres­
pondientes, buscando las mayores diferencias posibles eri 
tre sus hábitos, así como en los potenciales y alturas -
mV
CIRCUITO ELECTRICO UTILIZADO
mV
100-
1000-
900
8 0 0 -
0 10 mi F«(CN]^K4  5 X I0'3 M
VALORACION OE 50 mi DE U(VI) 5 X lO^M
FIO .74- VALORACIONES VOLTAMPEROMETRICAS A RESISTENCIA CONSTANTE 
CON DOS ELECTRODOS INDICADORES (AhPt)
de onda característicos para si sistema empleado.
Es por esto, por lo que nos decidimos por el 
empleo de la pareja Al-Pt como la más adecuada, al me­
nos teóricamente, para realizar esta determinación,Los 
resultados obtenidos en las valoraciones potenciómetri­
cas a intensidad nula, garantizan la bondad de la elec­
ción, ya que dicha valoración es un caso particular de 
la que nos ocupa, en que la resistencia intercalada tije 
ne un valor muy elevado.
Los electrodos empleados tienen característi_ 
cas análogas a las ya descritas, siendo conveniente so­
meterlos a un tratamiento químico previo, para asegurar: 
la constancia de sus superficies, y con ella la reproóij 
cibilidad de los resultados obtenidos.
La solución que contiene el catión a valorar, 
se preparó según hemos descrita anteriormente, por lo que 
no se destacará aquí en detalle. La adicción del reacti­
vo valorante, Fe(CN)¿.K/ factorizado potenciométricamente
o 4
con MnO^K, se realizó com una microbureta ■ de dos llaves, 
Protón, en pequeños volóimenes especialmente en las proxi­
midades del punto de equivalencia. La estabilización del 
potencial medido es lenta en las cercanias de dicho pun­
to, si bien, como veremos posteriormente, este se detec­
ta con facilidad.
Aunque en la práctica no es estrictamente -
necesario, la adicción de Fe(CN)_K después de conseguir
b 4
el punto de equivalencia, se prosiguió ésta hasta superar 
ampliamente dicho punto, para obtener la curva potencio- 
métrica completa, y con ella el hábito característico.
111,19,3.- Discusión de los resultados,-■    — " -  , \ 1 " t—
Las resistencias intercaladas oscilan, según
4 7
los cationes determinados, emtre 10 -10 JTL ,La aplica­
ción de valores más pequeños, no produce una indicación 
apreciable del punto de equivalencia, por lo que su em­
pleo no está recomendado.
En las ^ig, 74 y 75 se recogen las curvas po- 
tenciométricas obtenidas, que confirman lo anteriormen­
te expuesto, ya que en ningóm caso se obtiene una varia_ 
ción intíjnsa en la diferencia de potencial obtenida cua_n 
do la resistencia impuesta na es elevada.
Se advierte además que cuando R es lo suficien, 
temente grande, la diferencia de potencial entre los dos 
electrodos antes del punto da equivalencia, llega a ser 
importante, en lugar de tener un valor discreto segón - 
cab*ría deducir de las curvas intensidad-potencial corres 
pondientes. Esto podría explicarse por la existecia de 
la corriente residual. De hecho siempre fluye, en la ce- 
lula de electrólisis y antes del punto de equivalencia, 
una corriente de un orden de magnitud igual a la corriero 
te’residual y ásta causa una diferencia de potencial 
( A E  = iR) qu0 aumenta con R,
Este hecho, tiene particular importancia en la 
valoración del U(Ul), ya que el potencial inicial deter­
minado está directamente relacionado con la resistencia 
intercalada, • de ahí que prácticamente los distintos há­
bitos obtenidos sean independientes de dicha resistencia. 
Puede observarse que: el punto de equivalencia 
parece estar mejor definido, en este caso, para R = 10^ 
que cuando ésta es igual a inifinito. Por tanto es de in-
mV
1100-
1000-
9 0 0 -
5 10
mi Fe(CN)c K4 5XI0*3 M
VALORACION DE 50 mi DE Th(IV) SXKT^M
1000-
mV
9 0 0 -
8 0 0 -
7 0 0 -
6 0 0 -
5 0 0 - '
2 3 4 5 6
mi F«(CNL K4 SXI0*3 M
VALORACION OE SO mi DE Zr(IV) IO"3 M
fíQ.78-VALORACIONES VOLTAMPEROMETRICAS A RESISTENCIA CONSTANTE 
CON DOS ELECTRODOS INDICADORES (A l-P t)
teres para esta valoración, no operar con una resisten- 
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cia de 10 como se ha previsto teóricamente, sino con
un valor mas pequeño afin de mejorar el salto de poten­
cial que se obtiene prácticamente' én el punto de equivja 
lencia.
En el caso de que sea el torio el catión a va 
lorar por esta técnica, los hábitos son prácticamente - 
análogos en todo el intervalo de resistencias empleadas, 
con pequeños desplazamientos en las diferencias de poteii 
cial inicialmente medidas, por lo que se obtienen resul­
tados igualmente satisfactorios dentro del intervalo 
7 12io -io n  .
Los puntos de equivalencia determinados en 
cada caso son prácticamente análogos, y coinciden con los 
obtenidos por otros procedimientos ya descritos en esta 
Memoria. La máxima diferencia de potencial se consique 
en el punto de equivalencia, para descender luego brus-
4—
camente como consecuencia de la aparición de Fe(CN) en
6
exceso dando lugar al potencial de equilibrio del siste- 
ma Fe(CN)g /Fe(CN)g .
Cuando es el circonio el catión determinado, 
los resultados son prácticamente concordantes con los - 
anteriormente registrados. La aplicación de resistencias 
de trabajo del orden de 5xl0^Xl permite una detección muy 
neta del punto de equivalencia, ya que las diferencias - 
de potencial inicial y final obtenidas son muy semejan­
tes, mientras que a resistencia infinita la curva poten- 
aiometrica, ya que como consecuencia de las corrientes 
residuales se obtienen potenciales más elevados.
Cuando las resistencias intercaladas son infe- 
5
riores a 10 £h, , no se obtiene una señal característica
para el punte de equivalencia, ya que se produce una am 
plia zona de.potenciales prácticamente constantes.
Es muy recomendable el empleo en este casofde 
resistencias menores a la proporcionada por el mi 1ivol­
tímetro electrónico, sin que la resistencia intercalada, 
cuando esta es elevada, influya en la exactitud de los - 
diferentes valores encontrados, que confirman una vez más 
la estequiometría propuesta para el ferrocianuro metáli­
co formado.

111.20,- DETERMINACIONES CULOMBIMETRICAS fl POTENCIAL 
CONTROLADO

III.20.1.- Determinación culombimétrica del ion U(VI).-
Apartir del estudio de las curvas intensidad- 
potencial, obtenidas en la reducción del ión Fe(CN) - 
en presencia del catión uranilo, se ha comprobado la e- 
xistencia de una onda de difusión correspondiente a di­
cha reacción y que podría esquematizarse por:
3Fe (CN) g_4- 4U02+ 4- 4K+ * 3a  Z_Fe (CN) 6_73¿-U02-74K4
según expusimos anteriormente en el capítulo de valora­
ciones precipitométricas y comprobamos por análisis di­
recto del precipitado obtenido.
La altura de dicha onda de difusión, es propor­
cional a la concentración del catión uran.ilo en disolu­
ción, con las limitaciones que a dicha proporcionalidad 
impone la tendencia del producto formado a adherirse al 
electrodo de trabajo, distorsionando la forma de las cur­
vas.
La característica principal del método culom- 
bimétrico, impone que la cantidad de electricidad que se 
determine, corresponda únicamente a la reacción de valo­
ración considerada, sin intervención de ninguna otra.
Se justifica pues la necesidad de una elección 
cuidadosa del potencial de trabajo oon objeto de que sea 
la reacción anteriormente señalada la que se lleve a - 
efecto, de manera que la cantidad de electricidad puesta 
en juego se emplee en la determinación del uranilo.
Las cantidades microgramáticas que se deternvi 
nan, aconsejan emplear + 0,50 V como potencial de elec­
trólisis. En efecto a dicho potencial, se produce la re-
3-ducción del Fe(CN)- en presencia del catión a determinar,
□
siendo además mínimas las corrientes residuales, lo cual 
facilita la detección de la línea base, en la curva de 
determinación cumombimetrica.
111.20 .1. U.- Montaje Experimental
Las determinaciones culombimátricas 38 ha rea­
lizado mediante un montaje potenciostático clasico de 
tren electrodos, con la ayuda de un Electroscan 30 de la 
casa Beckman•
El electrodo de trabajo, estaba constituido 
por' una rejilla de platino de 5x5 cm, que sn forma semi­
circular se introducía totalmente en la solución a elec­
trolizar, con objeto que la relación entre la superficie 
del electrodo y el volunten de la solución que contenía 
el catión a determinar fuera máxima, para que el tiempo 
mecesaroe para la electrólisis sea mínimo.
Como célula dB electroíisis se ha empleado la 
Metrohm Ea. 875.20.
La reproducibilidad en los resultados exige 
que la naturaleza del electrodo de trabajo sea siempre 
la misma, para ello se sometía sistemáticamente a un tra­
tamiento químico al objeto -¿de que su superficie se alt e-
rase lo menos posible. Así, se introducía en una disolu­
ción de NaQH 1M, con lo que las trazas de ferrocianuro de 
uranio que quedan adheridas al electrodo resultaban di­
sueltas. Un baño posterior en ClH ljl (v/vjf'a ebullición, 
deja al electrodo en condiciones de volver a utilizarlo 
para otra determinación culombimétrica.
El electrodo auxiliar está constituido por un 
microelectrodo de platino,introducido en un compartimento
separado que acaba en un disco de vidrio sinterizado 
(poroso), y que permite su contacto eléctrico con la 
olución a electrolizar. El compartimento se rellena - 
una mezcla de agar-agar 1.6 (p/p), que se renovaba
con frecuencia por la tendencia de ésta a colorearse de 
azul •
El electrodo de referencia ha sido en todos 
los casos de calomelanos saturado.
La colocación de los electrodos en la célula
se realizó siempre de la misma forma, el cátodo rodean­
do al ánodo, con el electrodo de referencia lo más cerca 
posible del de trabajo, con objeto de disminuir la caicja 
óhmi ca.
La agitación de la solución a electrolizar, 
magnética en todos los casos, se procuró que fuese lo 
más rápida posible al efecto de disminuir el espesor de
la capa de difusión y con ella el periodo de electróli­
sis.
Para conseguir una mejor reproducibilidad, se 
pasaba ^  durante diez minutos por la valoración a elec- 
tralizar, manteniéndose la atmósfera inerte mientras - 
transcurría toda la determinación.
III.20.1.2.- Procedimiento Operatorio.-
La solución que se sometía a electrólisis es­
taba constituida en todos loa casos por NO^K como elec­
trolito fondo, en una concentración final para los 50 mi
de la misma de 0,11*1. La concentración de Fe(CN) K„ pre-
6 o
sente era como mínimo cien veces superior a la del ura­
nio a determinar. Dada la inestabilidad de las soluciones
acuosas de Fe(CN)-K„, se prefería añadir este reactivo co□ o “~
mo sólido en el momento de ser utilizado.
Por ultimo se ajusta a pH= 1, con 2N, -
aforando finalmente a 50 mi.
Esta solución se sometía a preelectrolísis a 
+ 0,50 \i(CESC), y solo cuando la intensidad de electrolí^ 
sis registrada alcanza un valor constante, y que corres­
pondería a la corriente residual, se añade el uranio a - 
determinar en un pequeño volumen.
Para ello se preparó una soluciórr que contenía 
125 pg U(\yi)/ml (5,25x10 ^ ión atmgr/l) a partir de la 
cual y por diluciones convenientes, se añadía el uranio 
a determinar, en un volumen inferior en todos los casos 
a los 2 mi.
Al añadir el catión a determinar, se produce 
un considerable aumento en la inte.nsidad registrada, pa­
ra luego ir decreciendo exponencialmente, de manera que 
en un intervalo no superior a los 20 minutos, la intensi­
dad vuelve a un valor prácticamente constante.
Se recorta cuidadosamente la superficie com­
prendida entre la curva obtenida en cada caso y la rec­
ta que representa la corriente residual, pesándose post£ 
riormente con la ayuda de una balanza de precisión.
Al objeto de relacionar el peso del área obtenida en ca­
da caso, con la correspondiente cantidad de electricidad
puesta en juego, se ha procedido a una calibración del 
papel de la carta registradora* Para ello y en función - 
de la sensibilidad con que se registró dicha curva, y la 
velocidad de barrido del papel, se procede a establecer 
una UBlación mg/culombios•
Para el papel registrador utilizado, una cua-
_ 3
drícula cuyo peso es de 22,90 mg equivalía a 5x10 C.
Los pesos de las áreas obtenidas en la deter­
minación culombimátrica del uranio, en el intervalo de 
30-240 pg U(Vl) añadidos, se recogen en la .siguiente ta­
bla:
T /IB LA XLVIII
|jg de U(VI) Peso del Arear
añadidos  correspondiente(mq)
30.00 27,00
40.00 55,15
80.00 112,48
90.00 124,52
130.00 181,90
140.00 195,70
180.00 251,06
200.00 286,10
240,00 414,50
Los pesos obtenidos corresponden a un valor 
medio de cuatro determinaciones.
A la vista de los resultados obtenidos y te­
niendo en cuenta la relación mg/ culombios establecida
anteriormente, se ha confeccionado Xa siguiente tabla en 
la que se relacionan los ug de ll(Vl) puestqs y los en­
contrados, a través del Fe(CN) ^ equivalente, según la 
estequiometría del producto obtenido.
j^g de U(VI)
puestos
TABLA XLIX
pg de Fe(CN)^ 
qenerados
pg de U (\)I) 
encontrados d
30,00 12,93 19,39 10,61 -35,3
40,00 26,42 39,60 0,40 - l , o
80,00 53,89 80,78 0,3? 4- 0,9
90, P0 59,66 89,43 0,57 - 0,6
130,00 87,14 130,62 0,62 + 0,5
140,00 94,25 141,27 1,27 4- 0,9
180,00 120,30 180,31 0,31 4- 0,1
200,00 137,09 205,47 5,47 4- 2,7
240,00 198,P2 297,69 57,69 4-23,7
En esta tabla sa puede comprobar la exacti-
id del método ensayado, con unos errores relativos muy
aceptables, por su baja proporción, salvo para los valo­
res extremos del intervalo estudiado, para los cuales,las 
diferencias obtenidas entre los valores reales y los en­
contrados, nos indica que el método puesto a punto, no 
es aplicable.
. Para cantidades da U (V/1) presentes en la mué? 
tra de 30 pg, el punto final obtenido en la culombimetría, 
nos indica que la determinación total del catión se qonsjl
gue con una cantidad de Fe(CNl)^ inferior a la teóricamen
o ”■
te previsible de acuerdo con la estequiometría estableci­
da.
Este hecho podría interpretarse como si no se
alcanzase el producto de solubilidad del ferrocianuro -
de uranio, por lo que al no precipitar el Fe(CN)^ que
o
pudiera generarse, provocaría la determinación del punto 
de equivalencia con una gran antelación.
Por el contrario para cantidades de U(VI) pre­
sentes superiores a los 200 |jg, la cantidad de Fe(CN)^
generada es muy inferior a la teóricamente precisa, lo -
3—
cual es atribuible a que la reducción del Fe(CN) añadi
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do en la solución de electrólisis, se realiza ahora so­
bre un electrodo recubierto de ferrocianuro de uranio, - 
lo cual dificulta al potencial de trabajo su rad.ucción, 
debiendo transcurrir más tiempo (área) para conseguir - 
análogos resultados.
El mótodo es aplicable pues en el intervalo de 
40-20 pg U (VI)/50 mi.
La precisión del método se ha obtenido, en un 
punto representativo del rango anteriorm&nte establecido. 
Para ello se ha determinado el uranio contenido en diet 
disoluciones iguales, con un contenido en las mismas de 
130 ug. Los resultados se exponen en la siguiente tabla:
TABLA L
Muéstra
Peso Area 
equivaler^ 
te (mg)
H9 . ds . 4 _  
Fe(CN)6
aenerados
pg de U(VI) 
encontrados
d %L
1 181,90 87,14 130,62 0,62 + 0,5
2 182,25 87,34 130,91 0,91 J. 0,7
3 180,80 86,64 129,86 0,14 - 0,1
4 182,51 87,45 131,08 0,08 4 0,0
5 180,40 86,44 129,56 0,44 - 0,3
6 181,95 87,17 130,65 0,65 0,5
7 180,40 86,44 129,56 0,44 - 0,3
8 180,88 87,68 129,91 0,09 - 0,0
9 180,88 86,68 129,91 0,09 - 0,0
10 182,25 87,34 130,90 0,90 i. 0,7
Se obtiene un valor promedio de 130,29 pq , lo
que supone un error relativo de la media del 0,31$ f con
una desviación standard del £ 0,59.
El método no tiene eirror sistemático.
Ninguno de los valoreas encontrados es rechaza 
ble, según el criterio habitualmente tomado de £ 2,5S , 
por lo que podemos concluir que el método que se propone 
tiene la necesaria exactitud y precisión para ser siste­
máticamente empleado, dentro del rango de ;:40-200 (jg de 
U(Y/l)/50 mi.
Los excelentes resulitados conseguidos, así co­
mo el hecho de poder determinar: en intervalos no superio­
res a veinte minutos, cantidades absolutas de uiranio, in­
feriores a una ppm, hacen que el método que se propone -
puede ser considerado como el dSptimo dentro de las deter­
minaciones llevadas a cabo en la presente Memoria, para 
la determinación de uranio.
III.20.2.- Determinación culombimótrica del ión Zr(lV).-
La posibilidad de llevar a cabo la determina­
ción culombimetrica del Zr(lV) mediante su precipitación 
como ferrocianuro, se justifica mediante el estudio de 
lar. correspondientes curvas intensidad-potencial.
La aparición de una onda de difusión, de al­
tura proporcional a la concentración del catión en diso­
lución, nos permite trabajar a un potencial al cual la -
3 —
reducción del ión Fe(CN)_ se realiza solo en presencia 
de Zr(lV), con lo que la intensidad que circula por un 
macroelectrodo situado a dicho potencial, disminuirá en 
función del tiempo, puesto que la sustancia a determinar 
culombimetricamente decrece continuamente, llegando ha­
cerse prácticamente nula al final de la electrólisis,la 
cual suele considerarse finalizada cuando la intensidad 
que se registra sea del 0,1$ de la inicial.
Midiendo la cantidad de electricidad puesta 
en juego, se puede determinar la masa de circonio pre­
sente, ya que la reacción electroquímica que se produce 
es conocida de antemano.
En efecto segón vimos en el capítulo de va­
loraciones potenciométricas, la formación del correspon­
diente ferrocianuro de circonio, se lleva a cabo con una 
relación Zr(lV)/ Fe(CN)g- = 3, lo cual habrá de tenerse 
en cuenta a la hora de hacer los cálculos correspondien­
tes para determinar la cantidad de circonio problema.
Segón la ley de Faraday, y para una reacción 
electroquímica general tal como:
Ox + ne Red
nos indica que 96493 culombios equivalen a l/n moles 
(ó ion-gramo) de Ox consumida, ó l/n moles (ó ión-gra- 
mo) de Red producida.
Para nuestra aplicación particular, un Fara- 
day equivale a tres iones-gramos de Zr(lU) consumido, 
esto es 32164,3 C= 91,22 gr de Zr(Hf), relación a te­
ner en cuenta para relacionar la cantidad de electricé 
dad medida experimentalmente, con la cantidad de circo­
nio a que ésta equivale.
III.20.2.1,- Modo Operatorio.
Se ha empleado el procedimiento experimental 
descrito en III.20.1.1, esto es¡ un montaje potenciostá- 
tico clasico. El electrodo de trabajo empleado se ha co­
locado a +0,45 U(CESC), siendo a dicho potencial al que 
se han realizado todas las electrólisis en el presenta 
estudio.
El volumen de la disolución a electrolizar 
era siempre de 50 mi, que para le célula de electróli­
sis utilizada, y el tamaño del macroelectrodo empleado, 
supone el volumen óptimo.
Se imponía al macroelectrodo el potencial1 - 
de trabajo correspondiente y se procedía a la electróli­
sis previa de la solución de trabajo, constituida por 
NO^K 0,1M como electrolito fondo, tamponado a pH-1 con 
N0„H y Fe(CN)gK^ en una cantidad mínima cien veces supe­
rior a la del circonio que vaya a ser determinado, aña­
diendo dicho reactivo generante como producto sólido.
Se espera a que la cantidad de corriente de 
electrólisis se estabilice a un valor constante y se aña,
de un pequeño volumen de la solución de sustancia a de­
terminar.
Se aprecia entonces un brusco aumento de la 
corriente, que pasa por un máximo para luego decrecer - 
según una ley exponencial, hasta llegar al valor de la 
corriente residual, dándose por concluida la determina­
ción culombirnátrica.
El electrodo de trabajo se sometía entonces 
a un tratamiento químico análogo al descrito anteriormer^ 
te en III.20.1.1. introduciéndolo en una disolución de 
NaOH 1M, y posteriormente en HC1 6I\I.
Se partió en nuestro caso de una solución de 
Zr(lV), factorizada por retroceso con AEDT, con una con­
centración final de 110,0 pg/ml.
Los resultados obtenidos para las distintas 
cantidades de Zr(lV) añadidas a la solución de trabajo 
previamente electrolizada se recogen en la siguiente ta­
bla.
TABLA LI
pg de Zr(lU) 
añadidos
55,0
68,7
82,5
110,0
137.5
192.5
247.5
275,0
Peso del Area 
equivalente (mq)
66,53
115,43
136.10
183.10 
231,12 
332,06 
417,30 
485,50
Teniendq en cuenta la calibración del papel de 
la carta registradora realizado, y qge dio como resulta­
do que una cuadrícula del mismo de 22,90 mg equivalía - 
a 0,005 C, podemos relacionar los pg de Zr(IV/) añadidos 
en cada caso y los correspondientes pg encontrados*
Los valores correspondientes se reúnen en la 
siguiente tabla, en la que se consigna así mismo, la di^  
ferencia entre el valor verdadero y el encontrado, d, 
con el porcentaje de error relativo que se comete en ca­
da caso*
TABLA III
pg de
pg de Zr(lW) Fe(CN)g pg de Zr(IV) d ?CE
puestos generados encontrados _ _  _____
55,0 21,5 27,0 28 - 49
68,7 53,5 69,0 0,3 4- 0,5
82,5 62,9 81,3 1,2 - 1,4
110,0 84,6 109,3 0,7 - 0,6
137,5 106,8 138,0 0,5 • * 0,3
192,5 149,3 192,9 0,4 + 0,2
247,5 192,9 249,2 2,7 4- 0,7
275,0 224,4 289,9 14,9 4- 5,4
III.20.2.2,- Discusión ds los resultados.-
Se observa que los valores obtenidos vienen 
afectados de un porcentaje de error pequeño, salvo pa­
ra los valores extremos, en que la cantidad de circonio 
presente se determina con errores muy superiores a los 
del conjunto de los restantes valores ensayados.
Cuando la cantidad de circonio en la solución 
a electrolizar es muy pequeña, el correspondiente Fe(CN)^ 
que se genera para su determinación es inferior al teóri^ 
camente necesario, lo cual podría interpretarse como si 
al no alcanzarse el producto de solubilidad del ferrociía 
nuro de circonio, el posible Fe(CN)  ^ generado quedara - 
"libre”, detectándose el punto de equivalencia con gran 
antelación.
Cuando la cantidad de circonio a determinar - 
es elevada, se produce el recubrimiento del electrodo de 
trabajo de una fina capa de ferrocianuro de circonio,que
3_
dificulta la posterior reducción del Fe(CN) presente, 
necesitándose más tiempo, y proporcionalmente má? área, 
para conseguir análogos resultados.
Así pues el método propuesto para la determi­
nación culombimátrico de circonio es aplicable en el in­
tervalo de 68,7-247,5 pg de Zr(lV)/50 mi, esto es 1,3- 
4, 9 ppm de Z r (I \l) .
Ei estudio de la precisión del método se ha 
llevado a cabo mediante diez determinaciones análogas de 
un volumen de solución patrón de Zr(lU) que contenía
110,0 |Jg/50 mi.
TABLA L U I
Muestra
Peso Area 
Equivaler^ 
te (mq)
H W -
Fe(C!N)
qeneiraaos
pg de Zr(lV) 
encontrados
d
1 183,10 84^,6 109,3 0,7 -0,6
2 184,61 85),2 110,1 0,1 4-0,0
3 183,00 84p,5 10 9,1 0,9 -0,8
4 182,30 84i,2 108,7 1,3 -1,1
5 185,01 85),4 110,3 0,3 40,2
6 183,00 84^,5 109,1 0,9 -0,8
7 185,35 85i,6 110,6 0,4 40,3
8 184,46 85.,2 110,0 0,0 0,0
9 184,99 85),4 110,4 0,6 40,5
10 185,15 85.,5 110,4 0,6 40,5
La precisión del míe todo expresada en términos de
la desviación standard es de '0,61%, con un valor medio en-
contrado de 109,8 |Jg con un error relativo medio de-0 ,1%.
El estudio estadísti.co de los resultados obteni-
dos, demuestra que el procedi.miento que se propone no pre-
senta se sgo.
II1.20.3 .- Determinación culqimbimótriea del ión Th(lU) •
Mediante el estudio de las correspondientes
4— 3
curvas intensidad-potencial dlel sistema Fg ÍCN)^ /Fb ÍCN),.
6 6
en presencia del ion Th(lV), comprobamos la aparición de
una corriente de difusión correspondiente a la reducción
3-
del Fe(CI\l)g en presencia del. Th(lV) , y que se puede es-
é
quematizar segón;
Fe( CN) + Th - ei Fs(CN).Th
O D
La altura de diLcha onda de difusión es pro­
porcional a la concent rae ilón de T h (IV/) en disolución. 
Ambos parámetros pueden entonces relacionarse, en nues­
tras condiciones de trabajjo, con las limitaciones que 
impone la distorsión que ssufren dichas curv/as d.ebido a 
la pasivación del electrodo de trabajo al depositarse 
un producto sólido sobre £l.
La caracterís t iica propia y esencial del mét£ 
do culombimétrico exige quje la cantidad de electricidad 
meldida corresponda tínicamente a la reacción electroquí­
mica considerada, esto es,, que la totalidad, de la co­
rriente que circule se empilee en la producción del reac­
tivo en cantidades equivalientes a la de la sustancia a 
determinar.
En nuestro casoi particular una elección ade- 
cuadar del potencial de tr’abajo, minimizará este proble­
ma, ya que si colocamos el. electrodo de trabajo a un po-
3 _
tencial en el que la reducción del ión Fe(CN) tenga lu_ 
gar en presencia de Th(lU) , la eficacia dB la corriente - 
debe ser del 100^,
Dada que las concentraciones a las que se trja 
-5)
baja son del orden de 10 ión átomo gr/l, se escogió 
4* 0,55 \1 como potencial de¡ trabajo. A este potencial las 
corrientes res i duales son mínimas, facilitando con ello 
la detección del punto fimal en la determinación culomb¿ 
métrica.
III.20,3.1.- Hodo Operatorio.-
El montaje experimental ha sido en esencia - 
igual al descrito anteriorimente (111 .21.1 . l) .
Es especialmentte importante para conseguir una
buena reproducibilidad de los resultados, el someter al 
macro-electrodo de trabajo a un tratamiento previo, an­
tes de iniciarse cadq electrólisis. Para ello, la reji­
lla metálica de platino de 5x5 cm era sistemáticamente 
introducida en una solución saturada y caliente (80 ^C) 
de carbonato sódico-potásico, Cuando la cantidad de to­
rio (iV) a determinar sea superior a 100 pg# la inmer­
sión en dicha disolución ha de prolongarse como mínimo 
durante tres minutos.
A continuación se lava el macroelectrodo con 
abundante ag1 a y se introduce en ácido clorhídrico con­
centrado y caliente, tratándolo posteriormente con agua 
destilada.
La solución a electrolizar, está constituida
en todos los casos por IMO^ K 0,101 como electrolito fondo.
La concentración final de Fe(CN)£K„ en la misma, era siemo ó —
pre como mínimo cien veces superior a la del catión a de­
terminar y se preparaba siempre en el momento de su empleo 
añadiendo a la solución la cantidad de reactivo sólido - 
que se precisaba. Por ultimo se ajusta a pH = 1 con NO H
O
2N en un volumen final de 50 mi.
La disolución era convenientemente agitada por 
un agitador magnético, a la mayor velocidad que permita 
el perfecto funcionamiento del montaje.
El procedimiento seguido consistió en realizar 
en todos los casos una preelectrolísis, al potencial de 
trabajo, de toda la disolución sin contener el catión a 
determinar. Cuando la intensidad de electrólisis de ha­
ce constante, con un valor prácticamente nulo, se aña­
de en un pequeño volumen el catión a determinar.
Para ello se preparaba cada dia una disolución 
de Th(lV) 5x10 ^1% factorizada complexométricamente con 
AEDT a pH = 3 (tampón monocloroacético/monocloroacetato) 
y naranja de xilenol como indicador.
Al añadir el Th(lV) se produce una elevación 
considerable en la intensidad medida, para decrecer lu£ 
go exponencialmente hasta un valor constante y práctica­
mente nulo, con lo cual se finaliza la electrólisis.
Para medir la cantidad de electricidad puesta 
en juego, se ha procedido a recortar cuidadosamente la 
superficie comprendida entre la curva de intensidad obte­
nida en cada caso y la recta que representa la corriente 
residual. Este área era después pesada en una balanza de 
precisión.
Posteriormenfe se procede al calibrado del pa­
pel donde ?¡e ha registrada dicha curva, pni a poder rela­
cionar el peso riel área que dicha curva encierra con la 
cantidad de electricidad a que ésta equivale.
Para ello ha de tenerse en cuenta la sensibili­
dad a la que se trabajó y la velocidad de barrido de la 
cartq registradora. En el caso que nos ocupa y empleando 
el papel correspondiente al registrador "Recordar Beckman 
Part. No. 97695% una cuadrícula de 18x24.5 mm pesaba - 
22,99 mg y equivalía a 0,005 culombios. Esta relación se 
mantuvo constante a lo largo de todas las determinaciones.
III.20.3.2.- Discusión de los Resultados,-
En la siguiente Tabla recogemos los pesos de 
las aireas obtenidas, para cada cantidad de Th (IV/) añadida 
a la disolución preelectrolizada.
TABLA IV
jjg de Th(lV) Peso del Area
añadidos correspondiente (mg)
11.6 19,40
17,4 33,08
34,8 66,50
52,2 101,07
69.6 135,54
104,4 198,91
139,2 * 263,58
229,0 544,40
A la v/ista de estos resultados y teniendo en
cuenta la relación de mg-culombios establecida anterior^
menle, se ha realizado la siguiente tabla en la que se
relaciona los ug de Th(lV) puestos, con los encontrados
/ \ 4-a través del Fe(CI\l)g generado en cada caso.
TABLA LV
jjg de Th(lV) 
D u e s t o s
fj moles de
Fe(CN)*~
oenerados
pg de Th(IV) 
encontrados
d
11,6 0,004 1,02 - -91
17,4 0,074 17,3 -0,1 -0,5
34,8 0,150 34,8 0,0 0,0
52,2 . 0,227 52,7 4-0,5 4-0,9
69,6 0,290 69,3 -0,3 -0,4
104,4 0,440 104,0 -0,4 -0,0
139,2 0,594 137,9 -1,3 -0,8
229,0 1,220 284,7 4-55,7 4-24
Esta tabla puede ilustrarnos sobre la exacti­
tud del método que se propone. De ella puede deducirse 
la relacián entre el Th(lV) añadido y el Fe(CN)^ gene- 
rado para su determinación, con una relación que se man­
tiene constante entre 1,09 y 1,01, con excepción de los 
valores extremos.
En efecto para cantidades de Th(lV) inferiores 
a 12 |jg, la relación Th( I\l) /Fe (Cl\l) ^  se eleva a 12,4, 
lo cual nos indica que se consigue la determinación to­
tal del catión con una cantidad de Fe(CNl)^ inferior a 
la que teóricamente se requiere. Podría interpretarse co 
mo si la estequiometría del compuesto en estas condicio­
nes fuera diferente, si bien parece más lógico pensar que 
no se alcanza el producto de solubilidad para la forma­
ción del ferrocianuro de torio, con lo que todo el 
Fe(CN)^ que pueda generarse queda "libre”, determinán-u
dose así el punto final de la determinación con gran an­
telación sobre el esperado.
Poi* el contrario para cantidades superiores a
140 jjg de Th(IV) en nuestras condiciones de trabajo la
4-
relación T h (IV/) /Fe(CI\l)c es menor que la unidad y lle-b
ga a ser de 0,88 cuando son 229 pg de Th(l\/) los pre­
sentes en la solución a electrolizar. Se deduce pues que
la cantidad de Fe(CN)^ generada es muy superior a la -
b
teóricamente precisa, lo cual es atribuible a que.la re-
3—
ducción del Fe(CN),. se hace ahora sobre un electrodo -
b
totalmente recubierto de Fe(CN)cTh, locual dificulta,
b
al potencial de trabajo, su reducción, debiendo transcu­
rrir más tiempo (área) para conseguir los mismos resulta­
dos.
En resumen, el método es aplicable en el intej: 
valo 15 a 140 pg de Th(l\/)/50 mi con excelentes resul­
tados, confirmándose que es el Fe(CN) Th el producto for 
m a ci o .
La precisión del método se ha evaluado median­
te la determinación del torio presente en nueve disolucio­
nes, que contenían en todos los casos 69,6 pg.
Los resultados obtenidos se exponen en la si­
guiente tabla:
TABLA LUI
moles
Nuestra
Peso Area 
equivalente 
(ma)
FetfCNH-
generados
pg de Th(IV/) 
encontrados
d
1 135,54 0,298 69,3 0,3 -0,4
2 137,01 0,301 70,0 0,4 4-0,4
3 133,64 0,294 68,4 1,2 -1,7
4 136,72 0,300 69,7 0,1 4-0,2
5 131,85 0,289 67,2 2,4 -3,5
6 130,92 0,287 66,9 2,7 -3,7
7 137,29 0,301 70,1 0,5 40,7
8 135,54 0,298 69,3 0,3 -0,4
9 136,90 0,301 69,9 0,3 4-0,4
lor de la
Para el conjunto de valores expuestos, 
desviación típica resulta ser de
S ■ ¿ 1,20
el V2P-
criterio
Ninguna de las medidas debe 
habitualmente tomado de 2,5
rechazarse
S
según el
Los resultados obtenidos presentan un error 
relativo en la media de 1 , 2 %  con un coeficiente de va­
riación del 1,7%.
^1 método no requiere un periodo necesario 
para realizar estas determinaciones superior a los vei_n 
te minutos, y dado que puede conseguirse la determina­
ción de 0,3 ppm de Th(IV), debe ser considerado como el 
mas idóneo entre los estudiados en la presente Memoria, 
para el análisis de dicho catión.

III.21.- VALORACIONES CtULQMBIWETRICAS A INTENSIDAD 
INPUESTA.

III.21.-1.- Montaje Experimental.-
La valoración culombimétrica de los distintos 
cationes estudiados, se ha llevado a cabo con un poten- 
ciostato-galvanostato Amel modelo 549.
Se conecta a dicho amperostato, un electrodo
de platino, que, en forma de rejilla metálica de 5x5 cm,
actuaba como electrodo de trabajo de gran superficie,so-
bre el cual se producía la reducción del Fe(CN) afíadi-
6
do como reactivo generante.
El circuito culombimótrico lo completaba un - 
electrodo auxiliar constituido en este caso, por un hi­
lo de platino pulido de 0,5 mm de diámetro y un centíme­
tro de longitud, soldado al extremo inferior de una va­
rilla de vidrio Pyrex y unido a un conductor, en el in­
terior de dicha varilla, mediante aleacción Uood.
Este electrodo auxiliar estaba convenientemen­
te separado del compartimiento catódico,, ya que se intr£ 
ducía en un tubo de vidrio’con fondo provisto de placa - 
porosa, relleno de un gel mezcla de agar-agar con NO K
w
(1 :6) así como de una disolución auxiliar de esta misma 
sal •
El desarrollo de la reacción de valoración,se 
ha seguido en cada momento mediante un circuito indica­
dor compuesto por un milivoltímetro electrónico "Metrohm 
Herisau” Modelo E 516 Titriscop que registraba las difiB 
rancias de potencial entre un microelectrodo de platino 
pulido y un electrodo calomelanos saturado de C1K intro­
ducidos también en la solución a electrolizar.
La representación de dichas diferencias de p£ 
tenciél en función del tiempo, nos proporcionaba las cur
vas potencióme!ricas, a partir de las cuales pudo ded£ 
cirse la cantidad de catión problema, presente en dicha 
solución.
El esquema del montaje experimental utilizado-
en las culombimetrías indirectas se recoge en la figura
76, en el que se aprecia claramente el circuito culombi-
mótrico, que es el encargado de la generación de Fe(CN)^
6
y el circuito indicador que nos da la información sobre 
el desarrollo de la valoración, siendo esta seguida m£ 
diante una potencióme tría a intensidad.
Como célula de electrólisis se emplBa en todos 
los casos la EA 875,20 de la casa Metrohm,
GALVANOSTATO 
POTENCIOSTAT O
CIRCUITO 
COLUMBIMETRCOl
CIRCUITO
INDICADOR
\  ELECTRODO DE REFERENCIA 
ELECTROOO AUXILIAR \  ELECTRODO INOICADOR (Pt) 
MACROELECTRODO DE TRABAJO (Pt)
FIO .7 6 - ESQUEMA GENERAL DEL MONTAJE REALIZADO PARA 
LAS VALORACIONES CULOMMMETRICAS

III.21.2, Valoración culombimátrica del ión U(IV).-
III.21.2 .1.- Hodo operatorio.
Según expusimos en el correspondiente aparta­
do teórico (II.6.10.1), es posible la valoración culom-
4 _
bimetrica del U(IV), a partir del Fe(CN)g generado ele£ 
líticamente Min situ" por reducción de un exceso de 
Fe(CN) gK3.
En efecto, haciendo pasar una intensidad cono 
cida por el circuito culombimetrico, durante un tiempo 
determinado, se podrá calcular el número de equivalentes 
de ferrocianuro que se han generado para valorar el ura­
nio presente en la célula de electrólisis.
^1 punto de equivalencia es detectado median­
te una potenciometría a intensidad nula, ya que el po­
tencial del electrodo de platino del circuito indicador 
es función del estado redox de la disolución, el cual - 
varía con el tiempo de electrólisis, por lo que del es­
tudio de las curvas A E  = f(t), podrá deducirse el pun­
to final de la valoración.
Las disoluciones a electrolizar estaban cons­
tituidas por:
5 mi de N03K IR
2,5 mi de Nt^H 2W  
10 mi de Fe(CN)6K3 0,51*1 
X mi de(N0 )2 U02 
H^O c.s.p. 50 mi.
donde X representan los mi de (N03)2 l)02 puestos, de con
-2 -3 ,
centración 10 o 10 M, según la cantidad de uranio
que se desee poner en disolución.
Una vaz preparada la disolución, se introducían 
los correspondientes electrodos y se procedía a iniciar 
la electrólisis a una intensidad de trabajo que era fun­
ción de la cantidad de uranio presente en la misma, con 
objeto de no alargar excesivamente el periodo de electró­
lisis, En el rango de concentraciones empleadas, las in­
tensidades impuestas han oscilado de 1 a 5 mi.
Los períodos de tiempo transcurridos entre dos 
tomas de potencial, oscilaban según el tiempo de equiva­
lencia teórico, así pafa una valoración tipo con punto 
de equivalencia a los 500 segundos, al intervalo solía 
ser de 30 segundos, medidos con la ayuda de un cronómetro. 
La estabilización del potencial medido es muy - 
lenta en las proximidades del punto de equivalencia, si 
bien la precisión en los resultados exige que su medida 
se realice solo cuando está perfectamente definido.
Para conseguir una mayor reprcducibilidad en - 
los resultados obtenidos, es conveniente someter a un - 
tratamiento previo él macroelectrodo de trabajo y al ele£ 
trodo indicador del circuito del mismo nombre, para que 
las trazas de ferrocianuro de uranio que quedan adheridas 
a dichos electrodos alterando su superficie, resulten di_ 
sueltas.
Para ello se introducen en una solución de l\!aOH 
1N y posteriormente en C1H* '6N a ebullición, lavándolos 
despuás con abundante agua destilada.
En las figuras 77 y 78 se recogen las curvas 
potencióme tricas correspondientes a la valoración culom-
o
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bimétrica de distintas cantidades de U(Vl). Fl hábito
de la curva coincide con ei teóricamente previsto, y
corresponde a la medida de un potencial mixto antes de
alcanzarse el punto de equivalencia, determinado por la
2 _
oxidación del agua y la reducción del ión Fe(CN) en
6
presencia de U(V/I) para, posteriormente, producirse un
brusco descenso en el potencial medido en el punto de
equivalencia, por formación de Fe(CN) en exceso, mi-
6
diéndose en este momento el potencial de equilibrio de-
3— 4—
terminado por el sistema F e ( C(Si) _ /Fe(CN) que permanecí
b 6
prácticamente constante.
III.21.2.2.- Discusión de los resultados.-
Los correspondientes cálculos que se han lle­
vado a cabo, se basan en la reacción de valoración que 
tiene lugar y que ya expusimos al estudiar la estequio- 
metría del producto formado:
3Fe (CN) g” + 4UÜ2+ + 4K* *=— S ¿~F 8 ( CN) g_73 (UOj) 4
La aplicación de la ley de Faraday nos indica 
que, si durante un cierto tiempo t(segundos), hacemos - 
circular una intensidad i(amperios), la cantidad de ele£ 
tricidad (culombios) puesta en juego es;
Q= Ixt
como 1 Faraday (96493 C) produce la electrólisis de un 
equivalente, se puede concluir que:
, r Q * 211,84
gr de Fe(CN) producidos - -------- -----
96493
gr de Fe(CIM)^ producidos = Q x 0,00219 
b
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Según la reacción de valoración 4 U 0 ^ o 3 F e (CN) ^
luego
4(238,03)x q x 0,00219 
gr de U (VI) encontrados= ■■■ 3^21 i' 94)---------
es decir
mg de U (\71) encontrados = 3,28 x Q
A partir de esta expresión se ha calculado 
la masa de uranio determinada en cada valoración.
La exactitud del método propuesto, se ha estu­
diado para un intervalo de 15 a 1,25 mg de U(Vl). Para - 
ello y en las condiciones anteriormente descritas, se pr£ 
cedía a la determinación independiente de cuatro solucÍ£ 
nes con volúmenes iguales de solución patrón de U(Vl).
Los resultados obtenidos se resumen en la tabla siguien­
te, en lq que se recoge el porcentaje de error relativo 
en cada caso.
TABLA Ll/II
Intensidad
’iempo
(sg))
impuesta
(mA)
mg d!e U(Vl) 
puestos
mg de LJ (1/1) 
halla des
%E
896 5 15,000 14,694 -2,0
597 5 10,000 9,807 -1,9
450 5 7,500 7,380 -1,6
305 5 5,000 5,002 4-0,0
605 2 4,000 3,968 -0,8
465 2 3,000 3,050 4-1,6
307 2 2,000 2,013 4-0,6
188 2 1,250 1,233 -1,3
Los porcentajes de error pueden englobarse en 
el interv/alo de £ 2,0%, que nos indica una exactitud muy 
uniforme a lo largo del intervalo de concentraciones es­
tudiadas.
A continuación se exponen los resultados obte^ 
nidos para diferentes cantidades de U (V/1) problemas y - 
que consideramos representativas dentro del intervalo e^ 
tudiado .
TABLA Ll/III 
Intensidad de trabajo 5 mA
Tiempo mg de U(Vl) mg de U(Vl)
(sq) puestos hallados d
604 10,000 9,905 - 0,095
599 10,000 9,824 - 0,176
6016 10,000 9,938 - 0,062
610 10,000 10,004 \ 0,004
612 10,000 10,036 + 0,036
604 10,000 9,905 - 0,095
Los resultados obtenidos arrojan un valor me­
dio de 9,935 mg, con una desviación standard relativa 
del 0,76%, con un error relativo de la media del 0,65%,
□ ue nos dan una idea de la precisión lograda por el mé­
todo.
Ninguno de los valores encontrados es rechaza­
ble según el criterio de 2,5 S.
TABLA LXI
Intensidad de trabajo 2 mA
T iempo 
(sq)
mg de U(Vl) 
puestos
mg de U (V/1) 
hallados
d
750 5,000 4,920 .. 0,080
755 5,000 4,952 - 0,048
757 5,000 4,966 - 0,034
762 5,000 4,998 - 0,002
764 5,000 5,011 + 0,011
766 5,000 5,024 4- 0,024
Los resultados obtenidos originan un valor me­
dio de 4,978 mg, con una desviación standard relativa del
o, 7955.
Ninguno de los valores obtenidos se debe recha­
zar según al criterio habitual tomado de 2,5 S.
TABLA tX 
Intensidad de trabajo 1 mA
Tiempo mg de U(Vl) mg de U (V/1)
(sg) puestos hallados d
458 1,500 1,502 4- 0,002
455 1,500 1,492 - 0,008
446 1,500 1,462 - 0,038
452 1,500 1,482 - 0,018
440 1,500 1,443 - 0,057
460 1,500 1,508 4- 0,008
Las valoraciones realizadas conducen a un valor 
medio dé 1,481 mg, con una desviación standard relativa 
de 1,67%, sin que ninguno de los valores obtenidos deban 
rechazarse, según el criterio anterior establecido.
E-l estudio estadístico de los resultados obter- 
nidos en todo el intervalo ensayado de 1,5000 a 10,000mg 
de U(VI), demuestra que el procedimiento que se propone 
no presenta errores sistemáticos.
Se observa así másmo que la precisión obtenida, 
disminuye con la concentración del uranio problema, lo 
cual es atribuible no al método culombimátrico en sí,sino 
a la limitación que impone el método de detección y que 
hace muy imprecisa la determinación del punto de equiva­
lencia ya que apenas se aprecia salto en el potencial m£ 
dio, cuando la concentración problema es pequeña.
En este sentido se puede considerar que una 
masa de 1,2 mg de U(VI) es la mínima cantidad detectable 
mediante culombimetría indirecta, con una desviación stari 
dard relativa superior al 5%,
Un factor experimental que tiene gran impor­
tancia en los resultados finales obtenidos, es el estado
de envejecimiento de la disolución de Fe(CN) K_ que se
6 3
añade como reactivo generante.
En efecto, a medida que aumenta el periodo 
transcurrido desde su preparación, los resultados obteni­
dos presentan sistemáticamente errores por defecto.
La siguiente tabla recoge este hecho, para
una disolución de Fe(CI\l)-K_ QjSM, conservada en frasco
o 3
topacio y con una pequeña cantidad de (0,2 gr/l)
añadido como conservador.
TABLA LXI
Intensidad de trabajo 5 mA
Tiempo 
(sg)
605
605
601
587
568
555
mg de U(Vl) 
puestos
10,000
10,000
10,000
10,000
10,000
10,000
mg de U (V/1) 
hallados *
9.935
9.935 
9,856 
9,626 
9,315 
9,102
edad de la 
disolución 
Fo(CN)6k3
dias
1
2
4
8
15
%E
- 0,6
- 0,6
-1,4
-3,7
- 6,8
-8,9
* Valor promedio de seis determinaciones
Como se observa cuando han transcurrido cua­
tro dias desde la preparación de la dis'olución de 
Fe(CN)gK^ el error que se produce es de 3,70%, y llega 
a ser del 8,9% transcurridas dos semanas desde su elabo­
ración. Podemos atribuir este hecho a la formación de 
Fe(CN)g en la solución generante, lo cual provocaría - 
la precipitación inmediata del correspondiente ferrocia- 
nuro de uranio, por un método no electrolítico, y que - 
conllevara a la obtención de errores sistemáticos por - 
defecto.
El problema planteado en estos términos se reí 
suelve por la adicción a la disolución a electrolizar -
del Fe(CI\l)gl<2 como producto sólido, ya que una de las
ventajas características del mótodo culombimetrico que 
se propone es que no es necesaria la valoración del reac 
tivo generante, sino simplemente asegurar su exceso con 
respecto al catión a determinar.
Otro factor experimental' a tener en cuenta es 
la magnitud de la intensidad de trabajo impuesta, en su 
relación con el punto de equivalencia encontrado.
En la Tabla LXII hemos esquematizado los resul 
tados obtenidos en la valoración de una cantidad fija de 
U(V/1) ,. en función de la intensidad impuesta. Se ha em­
pleado siempre el mismo electrodo, sometido a un trata­
miento previo en cada caso al objeto de conseguir una 
supervicie de la misma naturaleza.
TABLA LXII
Intensidad Tiempo mg de U(VI) mg de U(Vl) %Z
impuesta(mA) (sg) puestos hallados#
1 3036 10,000 9,958 -0,4
2 1515 10,000 9,938 -0,6
5 605 10,000 9,935 -0,6
10 302 10,000 9,905 -0,9
20 147 10,000 9,643 -3,5
# Valor promedio de cinco determinaciones
Para el intervalo de 1 a 10 mA en la intensidad 
impuesta, los resultados obtenidos concuerdan entre sí, 
siendo mínimos los porcentajes de error.
Sin embaTgo se comprueba como la aplicación de 
elevadas intensidades ,al electrodo de trabajo, produce 
resultados más bajos que los teóricamente previstos.
Este fenómeno podría explicarse en función de la impreci­
sión de la medida del tiempo de equivalencia, ya que la 
caída de potencial en la correspondiente curva potencio- 
métrica, se produce prácticamente desde el inicio de la 
valoración, ya que ésta carece de rama horizontal en el 
primer tramo de la misma.
Otro factor a tener en cuenta en la explica­
ción del error qomstido es el elevado aumento que se pro­
duce en el gradiente de concentración del ión Fe(CN)^ , 
y con él una elevada velocidad de formación del correspojn 
diente ferrocianuro de uranio, cuya precipitación posi­
blemente fesulta cfefectuosa por la tendencia de los ferr£ 
cianuros insolubles a formar micelas y precipitados de 
evolución lenta, con lo que el tiempo de equivalencia o Jd 
tenido sería inferior al teóricamente esperado.
Así pues es recomendable el uso de moderadas
intensidades de trabajo en la valoración culombimétrica
del ión U(VI), así como de disoluciones de Fe(CN) K_ de
6 ó
muy reciente preparación ó lo que nos parece mas adecua­
do es la adicción del reactivo en estado sólido.
El tiempo necesario para la valoración culom 
bimétrica de unos 5 mg de uranio no suele ser superior 
a los cuarenta minutos, incluyendo la preparación de la 
solucción correspondiente.
III.21.3. Valoración culombimétrica del ión Zr(lV).
III.21.3.1. Hodo Qperatoriof-
La valoración del ión Zr(lV) mediante culom- 
bimetría indirecta, se ha realizado con un montaje expe­
rimental análogo al descrito en III.18.1 para la valora­
ción del U(Vl), por lo que no vamos a hacer aquí mención 
especial de los diversos instrumentos utilizados.
Es de patticular importancia el tratamiento a 
que debe someterse al macroelectrodo de trabajo y al mi- 
croelectrodo indicador con objeto de conseguir una buena-' 
reproducibilidad en los resultados obtenidos.
Antes de procederse a cada valoración ambos 
electrodos eran introducidos en una disolución de NaOH 1M, 
y posteriormente en otra de HC1 6N a ebullición durante - 
algunos minutos. Después de lavar con abundante agua des­
tilada están en condiciones de ser empleados en la valo­
ración del ión Zr(lV) problema.
La detección del punto final se ha llevado a 
cabo mediante una potenciomeifría a intensidad nula, em­
pleando para ello un microelectrodo indicador de platino 
y otro de calomelanos saturado de C1K como referencia.
En la elección de este método para la detec­
ción del punto final han influido no solo la manipula­
ción extremadamente sencilla de su montaje, sino el he­
cho de ser lo suficientemente sensible para poder deter­
minar masas de circonio del orden de las décimas de mi­
ligramo. Una masa de 0,8 mg de Zr(lV) en nuestras con­
diciones de trabajo, produce un salto de potencial en
el punto de equivalencia de 40 m\19 lo que permite una 
de terminación precisa del mismo. Otra característica de 
este método de detección es la posibilidad de valorar - 
masas de Zr(lV) superiores a los 20 mg sin que las cur­
vas potenciornétricas cor respon dientes sufran variaciones 
en su hábito característico, como consecuencia de la ad­
herencia al electrodo indicador del ferrocianuro de cir­
conio correspondiente, como se recoge en las figuras 79 
y 80.
La disolución que contiene la masa de Zr(lV) 
problema, está siempre constituida por:
5 mi de I\I03K 1N
2,5 mi de N03H 2N 
10 mi de Fe( CN) ¿.K 0,51*1b ó
X mi de ( :N03)4Zr 
H^O csp 50 mi
— 3donde X representa los mililitros de (N07).Zr 10 o 
-4
10 M añadidos en cada caso a fin de obtrner la masa 
de Zr(lV) desdada.
El rango de concentraciones ensayados ha osci­
lado entre los 0,02- y 0,50 mg de Zr(ll/)/ml, con intensi­
dades de trabajo entre 0,5 y 10 mA, con objeto de no prio 
longar innecesariamente la valoración.
Para el cálculo de la masa de circonio encon­
trada en cada experiencia, hemos seguido un razonamiento 
idántico al expuesto anteriormente para el U (UI) , según 
el cual:
4—
gr de Fe(CN)^ producidos = Q x 0,00219
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La estequiometría del compuesto formado, con 
una relación Zr^/Fe(CI\l)^ = 3, nos lleva a una expresiónD
final de:
mg de Zr(lU) encontrados = 2,83 x I x t
donde basta sustituir la intensidad de trabajo a la que 
se ha producido la electrogeneración del Fe(CI\l)g , I, 
así como el tiempo de equivalencia determinado de la co­
rrespondiente curva de valoración potenciometrica, t, pa­
ra obtener directamente la masa de circonio presente en 
19 solución problema.
La exactitud de las medidas individuales, den­
tro del margen de concentraciones estudiadas, se recoge - 
en la siguiente tabla, en la que se «xpresa el error co­
metido en cada caso, como porcentaje relativo.
TABLA LXIII
Tiempo Intensidad mg de Zr(lV) mg de Zr(lV)
(sg) impuesta{mA) puestos hallados % E
530 10 15,000 14,999 -0,0
352 10 10,000 9,961 -0,4
263 10 7,500 7,443 -0,7
180 10 5,000 5,094 4-1,8
708 2 4,000 4,007 4-0,1
528 2 3,000 . 2,988 -0,4
351 2 2,000 1,986 -0,7
179 2 1,000 1,013 4-1,3
Como se observa los errores cometidos pueden 
incluirse en el intervalo de £ 1*8$, lo que nos indica 
la buena aplicabilidad del método en el intervalo pro­
puesto.
111,21,^3,2.- Discusión de los resultados.-
Los resultados obtenidos en cada caso para 
unas cantidades de Zr(lV) que consideraremos representa­
tivas dentro del intervalo estudiado, se recogen en las 
siguientes tablas;
TABLA LX1V
Intensidad de trabajo 7,5 mA
T iempo 
( sg)
mg de Zr(lW) 
pues tos
mg de Zr(l\l) . 
hallados d
1178 25,0000 25,003 + 0,003
1174 25,000 24,705 - 0,295
1166 25,000 24,748 - 0,252
1180 25,000 25,045 4- 0,045
1182 25,000 25,087 + 0,087
1186 25,000 25,172 + 0,172
Se obtiene un valor promedio de Zr(lV) encon­
trado de 24,960 mg, con una desviación standard de 0,189, 
lo cual nos confirma que ninguno de los valores obteni­
dos debe ser rechazado según el criterio habitualmente - 
establecido de no aceptar valores cuya diferencia con el 
verdadero sobrepasa £ 2,5 S,
La desviación standard relativa es de 0,76/^,
w
que nos indica la precisión con que la determinación de 
estas cantidades de Zr(lV) pueden llevarse a efecto.
TABLA LXV 
Intensidad de trabajo 5 mA
Tiempo mg de Zr(IV) mg de Zr(lV)
( sg) puestos hallados d
700 10,000 9,905 - 0,095
702 10,000 5,933 - 0,067
715 10,000 10,117 4- 0,117
706 10,000 10,018 4- 0,018
704 10,000 9,961 - 0,039
705 10,000 9,975 - 0,025
El valor prome dio en contrado es de 9,984 mg 
de Zr(lV), con una desviación standard de 0,075, que su­
pone un porcentaje relativo del 0,75 %,
TABLA LXV/I 
Intensidad de trabajo 2,5 mA
Tiempo mg de Zr(lV) mg de Zr(l\l)
(sg) puestos hallados d
709 5,000 5,016 4* 0,016
70 6 5,000 4,994 - 0,006
700 5,000 4,952 - 0,048
695 5,000 4,917 - 0,083
711 5,000 5,030 4- 0,030
714 5,000 5,051 4- 0,051
El valor promedio encontrado ha sido de 4,993 
mg de Zr(lV) con una desviación standard relativa del 
1 ,0%.
TABLA LXVII
Intensidad de trabajo 0,5 mA
Tiempo mg de Zr(lV) mg de Z t (IW)
( sq) puestos hallados d
686 1,000 0,970 - 0,030
700 1,000 0,990 - 0,010
696 1,000 0,984 - 0,016
690 1,000 0,976 - 0,024
707 1,000 1,000
702 1,000 0,993 - 0,007
-^1 valor medio encontrado para la columna de 
mg de Zr(lV) hallados ha sido de 0,985, observándose co­
mo prácticamente todos los valores encontrados son infe­
riores al puesto en la disolución. La dé'sVi'ación standard 
relativa es del 1,12 %,
Análogos resultados se han conseguido en la 
determinación de 0,8 mg de Zr(lV), que podemos conside­
rar como la mínima cantidad de catión capaz de ser valo­
rada mediante culombimetría indirecta, con una desvia­
ción standard relativa inferior al 10^
La imprecisión en la medida no es consecuencia 
del método culombimétrico en sí mismo, si no que es la 
limitación en la detección del punto final mediante el 
método potenciométrico lo que condiciona el resultado fi­
nal.
El intervalo de tiempo entre dos medidas su­
cesivas de potencial, es función de la masa de circonio 
a determinar, si bien pata una valoración tipo de 5 mg, 
el potencial se medía cada veinte segundos, dejando pos­
teriormente estabilizarse la aguja del milivnltímetro ar^  
tes de anotar el potencial correspondiente.
La estabilización del potenciali es lenta en 
las proximidades del punto de equivalencia, si bien la 
exactitud del resultado final depende en gran manera de 
la correcta medida de dicho potencial.
Cuando la masa de circonio problema es infe­
rior a los 2 mg, es recomendable la aplicación del méto­
do de la segunda derivada a la curva potenciomltrica co­
rrespondiente f para la determinación precisa del punto 
de equivalencia.
Se ha estudiado así mismo la influencia que 
tiene, la vejez de la disolución de Fe(CN) empleadoD O
como reactivo generante, sobre los resultados encontrados.
Para ello se preparó una disolución de
Fe(CN)-K_ 0,5M que se almacenó en frasco topacio, aña- b o
diendo C0^Na2 como estabilizador. Periódicamente se to­
maban 5 mi de dicha solución que convenientemente tampo- 
nados, junto con el electrolito fondo eran empleados en 
la valoración de 10,000 mg de Zr(ltf).
Los resultados obtenidos se resumen en la si­
guiente tabla, en la que se expresan así mismo los erro­
res cometidos respecto al valor encontrado el primer día.
TABLA LXVIII
T iempo 
(sg)
mg de Zr(lV) 
puestos
mg de Zr(lV) 
hallados
Edad de la 
disolución 
Fa(CN)6K3
(dias)
% £
706 10,000 9,989 - - 0,1
704 10,000 9,961 1 - 0,3
697 10,000 9,862 2 - 1,2
684 10,000 9, ST8 4 - 3,1
660 10,000 9,339 8 - 6,5
632 10,000 8,942 15
•vf•>.
o■—i i
Se observa ccmo ya a partir del primer dia de
preparad ór». del reactivo generante, se obtienen valores 
mas bajos que los correspondientes obtenidos con la so­
lución recientementepreparada•
Podría explicarse este fenómeno teniendo en 
cuenta la reducción fotoquímica que sufre el ión Fe(CN)
6
por lo que al poner en contacto esta solución con un ca­
tión capaz de formar un ferrocianuro insoluble como es 
el de Zr(lV), se produce la precipitación parcial de és­
te, obteniéndose por lo tanto un tiempo de equivalencia 
inferior al teóricamente necesitado para obtener la pre­
cipitación por vian electroquímica de todo el circonio - 
presente eh la disolución.
La adicción del FeíCNj^K^ como producto sóli 
do evita este problema, teniendo en cuenta además que no 
es necesario añadir una concentración del mismo perfecta 
mente definida, sino simplemente asegurar un exceso de - 
dicho ión generante con respecto al Zr(lV) a determinar.
A partir de estos resultados es mas seguro pr£ 
poner el siguiente esquema en la preparación de la solu­
ción de trabajo, quq va a someterá® a electrólisis.
5 mi de N03K M  
2,5ml de NO3*f 2N 
Fe(CN)gK3 p.s.p. 0,2 1*1 
X mi de (NO,). Zr 
b^O1 c.s.p. 50 mi
(p.s.p.; peso suficiente para)
Otro factor experimental a tener en cuenta es 
la intensidad de trabajo impuesta, ya que si de una par­
te conviene que ésta sea elevada, con objeto de no pro­
longar innecesariamente la valoración, la aplicación de 
muy elevadas intensidades de trabajo puede producir erro­
res en el resultado final.
En la siguiente tabla hemos recogido la influe£ 
cia de la intensidad de trabajo en la valoración de 10,000 
mg de Zr(lV), tabulando en cada caso el error relativo c£ 
metido.
T A B L A  IXl'x
Intensidad Tiempo mg de Zr(lV) mg de Zr(lV) %E
impuesta (mA) (sg) puestos # hallados
1 3532 10,000 9,995 -0,5
2,5 1415 10,000 10,011 4-0,1
5 708 10,000 10,018 +0,1
7,5 469 10,000 9,954 i o * en
10 350 10,000 9,905 -0,9
20 170 10,000 9,622 -3,7
* Valor promedio de cinco determinaciones.
A la vista de los resultados obtenidos ge pue­
de deducir que la aplicación de elevadas densidades de 
corriente, producen^errores sistemáticos por defecto en 
la cantidad de Zr(lU) encontrado.
Podría pensarse que el rendimiento de la co­
rriente no fuera del 100$ como causa inmediata para di­
cho error, si bien en la bibliografía se recoge que la 
reacción:
Fe(CN)^ + e «i Fs(CN)j“
D * 6
tiene un rendimiento cuantitativo en ambos sentidos con 
un electrodo de platino (135), por lo que es más lógico 
atribuir el error que se comete a la elevada concentra­
ción de Fe(CN)^ que se produce en las proximidades del b
electrodo de trabajo, que unido a la evolución lenta - 
del precipitado de ferrocianuro de circonio, hace que - 
el tiempo de equivalencia se determine con adelanto so­
bre el teóricamente previsto, cometiéndose errores por 
defecto.
III. 21.4.- Valoración Culombimótrica del ión T h CIV/)
III.21.4.1.- Modo Operatorio.-
En la determinación del fh(lV) mediante cu- 
lombimetría indirecta, se ha utilizado el montaje expe­
rimental ya descrito en III.18.1, con un galwanústato 
que mantiene constante la elevada intensidad impuesta
al macroelectrodo de platino, que es el encargado de ge-
4-
nerar Hin situM el ión Fe(CN)g, que precipita cuantita­
tivamente al Th(lV) presente.
Dicha valoración precipitómetrica se sigue 
mediante una potencióme tría a intensidad nula.
La solución de trabajo se ha preparado en ca­
da caso según el siguiente esquema:
5 mi de N03K 1M
2,5 mi de N03H 2N
10 mi de Fe(CN) 0,5M
o ó
X mi de (N0,)4 Th 
H_0 c.s.p. 50 mi
—3 —4
donde X representa los mi de (H0|5)4Th 10 ó 10 |
que se añaden para conseguir la masa de Th(lV) deseada.
La concentración de Fe(CN) K_ es suficiente
6
para asegurar su exceso, respecto a la de Th(lV) en el 
intervalo determinado de l1 a 15 mg en 50 mi.
Las curvas potenciometricas correspondientes 
se recogen en las ^iguras 81 y 82 que nos ilustran sobre 
la exactitud del mátodo que se propone, con el que es - 
posible determinar hasta un miligramo de Th(lV), que
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puede considerarse como su límite de determinación, si 
bien la solución de trabajo ha de ser utilizada a tempe­
raturas superiores a la ambiental#
Este tipo de valoraciones exige el empleo de 
células de electrólisis de doble pared, entre las cua­
les circula agua convenientemente termostatizada a 55^C 
Una vez concluida cada valoración, el electro­
do de trabajo se introducía en una solución ¿aturada y 
caliente de durante unos momentos para después
tratarlo con ácido clorhídrico concentrado y caliente.
El electfodo adquiere así una superficie de naturaleza 
homogénea que hace que los resultados obtenidos sean - 
reproducibles•
55
0
8
Oom
8«t
8M
-8
III .21.4.2.— Discusión de los resultados.-
Basándose en la estequiometría anteriormente 
expuesta para el f’errocianuro de torio, con una rela­
ción Th4*/Fe(CN)^~= 1 se han realizado los cálculos per-o
tinentes que relaciona el tiempo de equivalencia obteni­
do en cada valoración con la cantidades de Th(lU) presen^ 
te en la solución problema*
En efecto, dado que según Faraday 96493 C pr£
dücen la formación de un equivalente de Fe(CN)^~, esto
, l4. 6 
es 211,84 gr, la cantidad de Fe(CN) generada en cada
6
caso vendrá dada por:
gr de Fe(CN)^ generados = I x t x 0,00219
6
Según la estequiometría definiera, los gramos
de Th(lV) encontrados a partir de los datos experimen­
tales serán:
, T, / _ ,/\ . 232,038x1xtxO,00219gr de Th(I\J) encontrados = * ■  !■■■■..
211,84
siendo 232,038 el peso atómico del Th.
En resumen y para el orden de magnitud habitual^ 
mente determinado.
mg de Th(lV) = 2,40 x I x t
en cuya expresión basta sustituir el tiempo de equivalen­
cia obtenido en cada caso (sg), según la intensidad de 
trabajo impuesta (l),'pax*a obtener los mg de Th(lV) .
En las Piguras 81 y 82 se representan las cur­
vas potericiomótricas obtenidas en la valoración de 1,5 
a 15 mg, obteniéndose, en todos ellos, hábitos análogos.
Iniciado el paso de corriente se produce la precipitación 
del ferrocianuro de todio, midiéndose una elevada dife­
rencia de potencial que se mantiene prácticamente cons­
tante. En las proximidades del punto de equivalencia se 
produce un brusco descenso en la diferencia de potencial 
medido, con un valor promedio de 250 mV, para volver a 
adoptar un valor casi constante sobrepasado el punto fi­
nal., y que correspondería a la medida del potencial de
3- 4—
equilibrio del sistema FeC(N)c /Fe(CI\l)c
u O
Los resultados obtenidos se recogen en la si­
guiente tabla donde puede apreciarse cómo la exactitud 
riel método es semejante en todo el intervalo estudiado
TABLA LXX
Tiempo Intensidad mg de Th(lV) mg de Th(lV) %Z
(sg) impuesta(mA) puestos hallados
624 10 15,000 14,976 i o H-*
419 10 10,000 10,056 4 0,5
315 10 7,500 7,560 4 0,8
209 10 5,000 5,016 4 0,3
419 3 3,000 3,016 4 0,5
348 3 2,500(*) 2,505 4 0,2
206 3 1,500(*) 1,483 - 1,1
171 3 1,250(#) 1,231 - 1,5
(*) Valoración realizada a 55 2C.
El porcentaje de error relativo no supera al 
1,5$ para el conjunto de determinaciones independientes, 
realizadas para cada masa de torio.
Se fta llevado a cabo el estudio de la preci­
sión del método, para unas concentraciones que conside­
ramos representativas dentro del intervalo estudiado** 
y que nos confirma la reproducibilidad cohseguida en el 
método, mediante el tratamiento químico a que sistemáti­
camente ha sido sometido el macroelectrodo de trabajo.
TRABAJO LXXI 
Intensidad de trabajo 5 mA
T iempo 
(sg)
mg de Th(lV) 
puestos
mg de Th(lV) 
hallados d
415 5,000 4,980 - 0,020
418 5,000 5,016 4 0,016
413 5,000 4,956 - 0,044
416 5,000 41 992 - 0,008
420 5,000 5, Q40 4 0,040
416 5,000 4,992 - 0,008
Las seis muestras determinadas, nos dani un ví
lor promedio de 4,992 mg con una desviación standard re­
lativa del 0,6$, Ninguno de los valores obtenidos debe 
ser rechazado según el criterio adaptado de la diferencia 
superior a 2,5 5,
TABLA LXXII 
Intensidad de trabajo 2,5 mA
Tiempo 
(sg)
mg de Th(IV) 
puestos
mg de Th(lV) 
h a 1 la dos d
415 2,500 2,400 - 0,010
413 2,500 2,478 - 0,022
418 2,500 2,508 + 0,008
420 2,500 2,520 + 0,080
421 2,500 2,526 + 0,026
415 2,500 2,490 - 0,010
Con un valor promedio encontrado de 2,502 mg,
que supone un error relativo del 0,1$ con una desviación
standard relativa del 0,76$. Se observa ccmo la precisión
de las medidas va disminuyendo con la masa de Th(lV) de-
terminada , si bien los resultados siguen s 
T ABLA LXXII
iendo exactos
Intensidad de trabajo 1 mA
T i empo 
( sg)
mg de Th(lV) 
puestos
mg de Th(l\l) 
hallados
d
622 1,500 1,492 - 0,008
614 1,500 1,473 - 0,027
620 1,500 1,488 - 0,012
634 1,500 1,521 4- 0,021
630 1,500 1,512 4- 0,012
618 1,500 1,483 - 0,017
El valor medio para el torio encontrado es de 
1,494 mg, lo que supone un error relatiivo del 0,4$, con 
una desviación standard relativa del 1,2$.
Cuando la masa de torio a determinar es infe­
rior a los 3,00 mg la valoración debe hacerse a una tem­
peratura de 559C, ya que de otra manera la curva de va­
loración obtenida presenta una forma anórrrala, Fig. 83, 
con una caied'a de potencial apenas iniciada la valora­
ción de unos 50 mV para luego estabilizarse en una peque­
ña meseta y descender posteriormente con una pendiente 
suave, qun dificulta extraordinariamente la localización 
del punto de equivalencia. Al aumentar la temperatura de 
trabajo, el habito obtenido vuelve a ser el clasico, con 
una determinación muy precisa del punto de equivalencia.
Puede interpretarse esta caida inicial en la 
diferencia de potencial medido, si se considera que al 
no alcanzarse el producto de solubilidad correspondiente 
para la formación del Fe(CN)gTh , el ión hexacianoferra- 
to(ll) generado queda "libre", por lo que el potencial - 
inicialmente determinado, correspondería al de equilibrio
del sistema Fe(CN)^ / Fe(CN)f • Al progresar la valora-b b
ción y alcanzarse la concentración necesaria para llegar
al producto de solubilidad, la diferencia de potencial
medida aumenta como consecuencia de la aparición del sis-
tema Fe(CI\l)-/ Ho0 midiéndose en consecuencia un poter- 
w  ¿
cial mixto, con lo que el hábito obtenido concuerda con 
el teóricamente previsto.
Al aumentar la temperatura en la que la forma­
ción del Fe(CN)_Th tiene lugar, aumenta su pPs con lo
b
que la precipitación del torio se consigue desde el pri­
mer momento.
mV
550
5 00-
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FIG.8 3 -CURVAS DE VALORACION CULOMBIMETRICAS DE Th(lV) 
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
Th(IV) DETERMINADO l,5mg/50ml 
INTENSIDAD IMPUESTA 3 mA
Es necesario hacer constar, que el periodo to­
tal que se empleeen este tipo de valoraciones no debe - 
exceder de los 15 minutos, por la tendencia de la solu­
ción á descomponerse debido a la acción en caliente del
ácido nítrico sobre el Fe(CN)¿;K„, con formación de ácidob ó
cianhídrico y formación de color o precipitado de azul 
de Prusia, originado por el ión ferrocianuro como produc­
to de reducción del ferricianuro, con el ion férrico tam- 
bián liberado. Todg esto produce la aparición d8 puntos 
da equivalencia totalmente erróneos.
La influencia dal tiempo transcurrido desde la 
preparación de la solución de FeíCNjgK^, empleada en la 
generación del reactivo precipitante, tiene una importan­
cia análoga a la ya descrita para el U(\il) y el Zr(lV).
En efecto a medida que la solución envejece, los resulta­
dos obtenidos van siendo paulatinamente más' bajos que los 
obtenidos en el momento de su preparación. La siguiente 
tabla resume los resultados alcanzados en un periodo de 
tiempo de 16 dias.
TABLA LXXIV
Intensidad de trabajo 5 mA
Edad de la 
solución de %E 
Fe(CN) K 
(dias) ^
416 5,000 4,992 - - 0,6
412 5,000 4,944 2 - 0,9
398 5,000 4,776 4 - 4,3
378 5,000 4,536 8 - 9,1
368 5,000 4,416 16 - 11,5
\l alor promedio de cinco determinaciones •
La necesidad de emplear di soluciones de
Fe(CN)^K_ de muy reciente preparación es para el
□ 3
caso del Th(lV) todavía mayor que para los demás catio­
nes estudiados, de ahí que de una manera sistemática el
Fe(CI\l)^K„ se añada siempre como reactivo sólido en el 
o 3
momento de su utilización, pesando en granatario la can­
tidad necesaria para asegurar su exceso con respecto al 
Th(lV) a determinar.
Al igual que hicimos para el U(Vl) y el Zr(lW) 
hemos estudiado la influencia de la densidad de corrien­
te de trabajo en el punto de equivalencia, partiendo de 
la base generalmente aceptada, que el rendimiento de la 
corriente en la generación de Fe(CN)^” es del 100%.
En la siguiente tabla exponemos los resultados 
conseguidos en la valoración de 5 mg de Th(IV),empleando 
siempre las mismas condiciones operatorias y variarrdo la 
intensidad de trabajo impuesta.
Tiempo mg ríe T h (IV/) mg de Th(lV)
(sg) puestos hallados #
TABLA LXXV
Intensidad Tiempo mg de Th(lV) mg de T h (IV/) % Z  
impuesta(mA) (sg) puestos hallados #
1 2082 5,000 4,996 i o O
2,5 836 5,000 5,016 4- 0,3
5 417 5,000 5,004 + 0,0
7,5 277 5,000 4,986 1 o «• o
10 205 5,000 4,920 - 1,6
20 102 5,000 4,896 - 2,0
# Valor promedio de cinco determinaciones.
Se observa en este caso, cómo la intensidad de 
trabajo impuesta tiene una repercusión menor que en el 
caso del U(VI) y del Zr(lV), puesto que el máximo error 
que se consigue es del 2,0$, Podría atribuirse el error 
cometido a la imprecisión en la determinación del punto 
de equivalencia, ya que la curva de valoración que se - 
obtiene, presenta una caida de potencial prácticamente 
constante desde el inicio de la misma, lo cual dificul­
ta la determinación del punto final, sin emllergo este - 
error debería ser aleatorio, mientras que aquí se produ­
ce siempre en el mismo sentido.
Es más lógico explicar este error en función 
de la lenta evolución de los ferrocianuros insolubles, 
como ya hücimos anteriormente, si bien en este caso la 
extrema sencillez en la estequiómetría del producto for­
mado, Pe(CN)gTh, sin que intervenga ningún otro catión 
en su composición, justiricaría su más rápida evolución,
con lo que la intensidad, impuesta no afecta prácticamen­
te la exactitud en la determinación del Th(lV),

III.22.- DETERMINACION POR VOLTAMPEROMETRIfl LINEAL PE
REDISOLUCION ANODICA DE LOS FERROCIANUROS DE 
U(»I). Zr(lU) Y Th(lU).

III.22.1.- Montaje Experimental
La determinación de los cationes ensayados por 
redisolución anódica de sus ferrocianuros insolubles, 
se ha realizado con un Eletítroscan 30 de la casa Beckman, 
mediante un montaje potenciomátrico clásico de trés elec­
trodos.
A partir de las curvas intensidad-potencial,se 
ha deducido para cada caso el potencial de trabajo, es­
to es, aquel potencial al que se produce la reducción del 
3—
Fe(CN)c en presencia del catión a determinar. Posterior- b
mente se han estudiado las condiciones idóneas de recfiso- 
lgción de los distintos depósitos formados, en función 
de los diferentes parámetros experimentales, que pueden 
tener alguna influencia en la deterninación voltamperoml- 
trica de los diferentes xdepósitos adheridos al electo- 
do de trabajo.
En nuestro caso, dicho electrodo estaba cons- 
tituiido por un hilo de platino de 1 cm de largo y 0,5 mm 
de diámetro, convebientemente embutido en una varilla - 
Pyrex, donde hacia contacto con el hilo conductor a tra­
vés de su soldadura con aleación de Uood. El estado de 
la superficie de este electrodo, tiene una gran importan­
cia en la excititud y reproducibilidad de los valores en­
contrados, por lo que ha sido sistemáticamente tratado 
antes de iniciarse cada electrólisis, según el procedi­
miento que particularmente se expondrá en cada caso.
En algunas ocasiones hemos empleado como elec­
trodo do trabajo una placa rectangular de platino de 
1 x 0,8 cm, siendo su construcción y tratamiento análo­
go al descrito anteriormente.
El electrodo auxiliar, está constituido por una 
espiral de platino convenientemente separada de la solu­
ción problema mediante un separador de compartimentos, 
relleno de un gel de agar-agar y (l«6), con NO^K
0,1M como solución auxiliar.
El electrodo de referencia fu& en todos los ca­
sos de calomelanos, saturado de C1K.
La solución de trabajo se preparaba según el 
esquema siguiente:
5 mi de N03K 1N
10 mi de Fe(CN)CK 0,05N
u ó
2 mi de N0aH 2N
X mi de catión problema
H^O csp 50 mi
donde X representa el volumen de la solución patrón del
catión a determinar en cada caso, preparada a partir 
de sus nitratos» correspondientes.
La célula de electrólisis fué en todos los ca­
sos la Metrohm con un sistema de agitación magnética,me­
diante los correspondientes agütadores de teflón.
Una vqíz que el montaje se ha concluido, se im­
pone al electrodo de trabajo el correspondiente potencial 
de depósito, y con una agitación constante, se inicia - 
la electrodeposición del ferrocianuro insióluble. Una vez 
finalizado el periddo de electrólisis, se corta la agi­
tación magnética y se procede a dejar en reposo al elec-
todo de trabajo durante 30 segundos.
Posteriormente se inicia la redisolución, apli­
cando un barrido de potencial en el sentido de oxidación, 
registrándose el pico cor respondiente. En todos los ca­
sos se procedía a una segunda redisolución, para compro­
bar si ésta habia sido cuantitativa, empleando la línea 
obtenida, como base para medir las alturas de pico co­
rrespondientes •
En el caso de que sea el área el parámetro a 
determinar en el pico, se procedía a recortar cuidadosa­
mente la superficie comprendida entre el pico y la línea 
base, para pesarla después en una balanza analítica de 
precisión.
III.22.2.- Determinación de U(Vl) por voltamperometría 
lineal de redisolución anódica.
III.22.2.1.- Nodo Operatorio.-
Se ha procedido al estudio sistemático de ca­
da uno de los factores que pueden influir en la determi­
nación voltamperometrica del uranio por redisolución anó­
dica de su ferrocianuro insoluble. Los resultados obteni­
dos para cada uno de estos parámetros se exponen a con­
tinuación, confrontándolos finalmente en la recta de ca­
librado y en la valoración estadística de los resultados.
Estudio del Potencial de depósito.-
Con ayuda de las curvas intensidad-potencial 
correspondientes se puede establecer el potencial óptimo 
de electrodeposición esto es aquel potencial en que la
3_
reducción de'Il ión Fe(CN),. conlleva la formación del fe-b
rrocianuro de uranio en forma de una película adherente 
al electrodo de trabajo.
Del estudio detallado de las mismas, Figura 31 
se comprobó que un potencial de + 0,47 \l (vs.E.C.S.) era 
el más apropiado para nuestfos propósitos.
Caso de depositar a potenciales más oxidantes, 
las alturas de pico obtenidas eran sistemáticamente meno­
res, mientras que la aplicación de menores potenciales, 
provocan alteraciones en la forma del pico anódico obte­
nido, ya que se produce una gran distorsión en la rama 
ascendente del pico, que dificulta su calibrado, espe­
cialmente para bajas concentraciones en U (VI) .
Influencia de la velocidad de barrido del potencial.-
Según se recoge en el correspondiente estudio 
teórico, la velocidad a la que se realice la redisolu­
ción del depósito, tiene repercusión en la correspondiera 
te intensidad de pico obtenida.
Se pretende pues en este apartado, 8studiar 
cuantitativamente dicha influencia, con el propósito de 
conseguir la velocidad óptima de redisolución.
Para ello, se ha depositado durante un perio­
do constante de 18 minutos, una concentración fija de
- 3
U(VI), 10 M, registrándose las intensidades de pico( jjA) 
en función de la velocidad de barrido impuesta (mV/sg), 
tos resultados obtehidos se recogen en la siguiente ta­
bla:
I 15 20 30 46 66 65 58
.,,,P ■    - .-...
vfa 5 10 20 50 100 150 200
Oado que la variación de la altura de pico ob­
tenida debe relacionarse teóricamente con la velocidad 
de barrido segón
Ip =  K v j / 2
Hemos procedido a comprobarlo, representando para ello 
log Ip frente a log vp» según se recoge en la figura 84.
El tramo recto de dicha línpa presenta una pen­
diente de 0,48, y una ordenada en el origen de 0,85. Po­
demos pues describir dicha línea según.
log Ip * 0,85 + 0,48 log v^
es decir
Ip = 7,17 v°’48 
cuya pendiente practiccamente coincide con la teórica.
log Ip  1 0,85 +  0,48  log
0,5 1,5 2,0
F|G .8 4 -VELOCIDAD OPTIMA OE BARRIDO
Observamos así mismo, como para velocidades su­
periores a 100 mV/s (6 V/min) se produce una disminución 
en la altura de pico encontrado.
Se podría interpretar este hecho en función de 
la no cuantitatividad en la redisolución del depósito - 
adherido. En efecto al intensar trazar la línea base, 
se obtiene un segundo pico, lo cual prueba la existen­
cia de trazas de ferrocianuro de uranio adheridos al - 
electrodo después de una redisolución a elevadas veloci­
dades.
Se considera pues, oue 100 mi//s es la veloci­
dad óptima para el barrido de pótencial, ya que se con­
sigue la máxima intensicad de pico, y la completa redi- 
solución del producto adherido.
Intensidad de pico en función del periodo de depósito.
Se trata de obtener el período de electrodo- 
deposición óptimo, a fin de conseguir la mayor reprodu- 
cibilidad en los resultados experimentales.
Para concentraciones en U (UI) de 1x10 ^ a 
7,5x10  ^ ion at gr/l, los períodos de preelectrolísis no 
deben ser superiores a los 30 minutos, ya que el pico - 
sufre distorsiones en su forma, que dificultan la medi­
da de su altura.
En todos los casos una vez transcurrido el pe­
ríodo de preelectrali sis, el electrodo de trabajo debe 
permanecer durante 30 segundos bajo la tensión de traba­
jo, sin estar sometido a agitación.
Una vez transcurrido este período de reposo, 
puede procederse a la redisolución anódica del precipi­
tado adherido.
60
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Cuando la concentración del uranio problema, 
ejta comprendida en el intervalo 10 ^-10 A , se obtie­
nen picos fácilmente medibles con un intervalo de 0,5 a 
18 minutos. Tiempos superiores de preelectrolísis origi­
nan una gran cantidad de depósito adherido, que hace que 
la redisolución del mismo sea cuantitativa en un solo pa­
so f
Altura de pico en función de la concentración de \J(\I i).
Se ha procedido en este apartado al estudio de 
la correlación entre la intensidad de pico obtenida y la 
concentración de U(VI) que provoca el depósito salino.
Para ello, y en unas condiciones que considera­
mos óptimas según los apartados anteriores, se ha proce­
dido a depositar durante 15 minutos U(VI) de concentra-
—3 —6
ciones que abarcan el rango de 10 a 5x10 ion at gr/l. 
que correspondería a 1,19-238 ppm U(Vl).
El período de reposo fuó siempre de 30 segun­
dos, a un potencial de depósito de 4 0,47 V (vs ECS) •
La representación de las alturas de pico ob­
tenidas en función de la concentración de U(\/I) que las 
origina, puede verse en la Fig. 85, en la que se aprecian 
claramente delimitadas dos zonas.
La primera de ellas que abarcaría un interva-
-5 -4
lo comprendido entre 5x10 a 10 ión at gr/l (1,19-23,8 
ppm de ü(Vl)), con una pendiente de 1,25 pA/ppm en la - 
que pequeñas variaciones en la concentración problema, 
se traducen en elevadas diferencias en las intensidades 
de pico obtenidas, lo cual nos permite la determinación 
del U (V/1) con una gran exactitud y precisión.
La segunda zona que abarcaría de 2x10 a 10 
ion at gr/l (47,6 a 238 ppm) con una pendiente de 0,01 
^iA/ppm, en las que elevatfas variaciones en la concen’:- 
tracion problema no producen cambios apreciablesf en la 
intensidad de pico observada. Parece pues en principio, 
que esta segunda zona np es apta para la determinación 
del U(Vl) por redisolución anódica*
De una observación mis cuidadosa de los pico3 
correspondientes, se dedujo que si bien su altura no va 
riaba prácticamente con la concentración, sí lo hacia 
su área total de forma que al aumentar la concentración 
el pico se ensancha conservando su hábit»o característi­
co, F ig • 86 •
Dada la dificultad de medir estas áreas, se re­
currió a recortarlas cuidadosamente y pesarlas para inten­
tar relacionar la superficie obtenida con la concentra­
ción de U (V/1) problema.
fcl área que se recortaba era la del pico obte­
nido en cada caso, limitado en su base por la línea ob­
tenida en :una segunda redisolución que sistemáticamente 
se realizaba, con objeto de comprobar que la redisolución 
habia sido cuantitativa.
La relación definida entre el peso del área 
encontrada y la concentración de U(\/l), se encuentra re­
flejada en lg Fig. 87, donde se observa una relación li­
neal entre ambos parámetros que puede ajustarse a una 
recta, según:
Y = 36,8 X + 30 
donde Y representa los mg de aréa obtenida en cada caso 
y X los mg de U(Vl) presentes en la solución problema.
El Índice de correlación lineal es de 0,9913.
-i---------------1 " i   » i ' 1— i—  i > •---------------r~
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Ciado que es el área del pico lo que con mayor 
precisión se relaciona con la concent ración del catión 
en disolución, dicho área nos podría dar información de 
la cantidad de uranio depositado sobre el electrodo.
Para ello es preciso proceder a un calibrado 
previo del papel de la carta registradora, para esta­
blecer la correspondencia entre el peso encontrado y la 
cantidad de electricidad puesta en juegol En nuestras -
condiciones de trabajo una cuadrícula de papel registra*
-5
dor con un peso de 22,50, mg equivale a 4x10 C.
Según la reacción de precipitación que se pro­
duce :
3 Fe(CN)^" * 4U0. * 4K* 4- 3e
b I»
./7Fb (CN),_7_ (UO ) K
f  4 4
se deduce que
Fe(CN)6~
< >
4 3
es decir 3/4 x 96493 C = 238,08 gr de U(Vl) siendo 96493 
losculombios necesarios para producir la electrólisis de 
un equivalente de Fe(CN)g •
A' partir de estas relaciones, hemos confecciona­
do la siguiente tabla en la que se relacionan las áreas 
encontradas con el porcentaje de U(\/l) depositado sobre 
el electrodo como ferrocianuro insoluble.
TABLA LXXWI
Z""u0j*_7n mg de U(VI) ppestos
peso ¿rea del 
pico obtenido Culombios
pg de U (VI) 
depositado
lxl0“4 1,19 53,20 l,04xl0~4 0,341
2,5xl0"4 2,97 135,22 2,39xl0"4 0,785
SxlO*4 5,95 240,33 4,25xl0”4 1,400
3,7xl0“4 7,96 320,11 5,05xl0”4 1,640
*U(VI)
depositado
0,02 
0,02( 
0, °2
0,02,
8
o\
i
» sr
o
*>
♦
o
10
a
q.
o
oM 8
FIO
 
.8
7
-R
EC
TA
 
DE 
CA
LI
BR
AD
O:
 P
ES
O 
AR
EA
-C
ON
CE
NT
RA
CI
ON
 
U(
VI
)
Si la concentración de U(VI) ea el orden de
-4
1x10 M, pudiando considerarse por lo tanto representa­
tiva del primer tramo dentro de la línea de calibrado 
global, al porcentaje de U(\/l) adherido al electrodo es 
del 0,02^u, que es prácticamente el mismo que para el res 
to de las concentraciones ensayadas y que son represen­
tativas del segundo tramo de dicha línea Fig. 85.
Dado que la redisolución es en todos los ca­
sos cuantitativa, podría pensarse que la masa de sal ííbh- 
soluble depositada sobre el electrodo, no se redisolvie- 
ra en una sola etapa, sino que al ser su espesor muy su­
perior al que se obtiene para concentraciones de la pri­
mera zona, la redisolución no se hará en un instante en 
toda la masa, sino que se realizará progresivamente, lo 
hace que la intensidad de pico encontrada, no sea la co­
rrespondiente a la que se tíbtbndf£a sí tóda la masa se 
redisolviera instantáneamente. De ahí, que la intensidad 
medida sea menor y que se mantenga prácticamente constan­
te durante parte de la~ redisolución, por lo que la anchu­
ra de pico aumenta.
Hemoa procedido por último a determinar las 
ecuaciones representativas para cada una de las zonas de­
finidas en la Fig. 85.
Para el trano conprendido entre 1,8 y 23,8 ppm 
de ll(vi) , la ecuación que define dicha recta, Fig. 88, 
es:
Y = 1,25 X + 0,08
donde Y son los pA obtenidos para la intensidad de pi­
co correspondiente y X los ppm de U(Vl) presentes en 
la solución de trabajo, en las condiciones establecidas 
El coeficiente de correlación es de 1,800, que nos
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confirma la perfecta correlación etre los puntos experi­
mentales y la recta que los define.
Los picos correspondientes se reflejan en la
Fig, 89.
Para el segundo trarno de la línea general de 
calibrado, y en el caso que se prefiera emplear la al­
tura de pico obtenida, para deducir la masa de U(VI) pr£ 
blema, debe emplearse la ecuación:
Y = 0,01 X + 31,03
donde X e Y tienen los significados anteriormente expue_s 
tos.
El coeficiente de correlación lineal es en es­
te caso de 0,963, que es más bajo- que el obtenido cuan­
do es el área el parámetro que se relaciona con la con­
centración de U^VI).
111,22,2,2,- Discusión de los resultados.-
El estudio de la reproducibilidad del método, 
asi como su precisión, expresada en términos de su des­
viación standard, se ha realizado para un punto represen­
tativo de cada una de las zonas anteriormente delimita­
das.
En el primer intervalo, los resultados obteni­
dos para nueve muestras conteniendo 11,90 ppm han sido
— I—  
0,660
— r —  
0,760
— r
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PI9.89-ALTURA DE PICO EN PUNCION DE LA CONCENTRACION DE U(VI)
REDISOLUCION ANODICA DEL FERROCIANURO DE URANIO
I -  1 , 6  ppm
2 — 5 ,9  ppm 
3 —II ,  9  ppm
4 -1 7 ,6  ppm
3 - 2 3 ,8  ppm
TABLA LXXV/II
Muestra
Intensidad 
de d í c o ( uA)
pjpm de U(VI) 
hallados _d__
1 15,0 11,93 * 0,03
2 14,7 11,69 - 0,21
3 15,2 12,09 + 0,19
4 15,1 12,01 + 0,11
5 14,8 11,77 - 0,23
6 14,9 11,85 - 0,05
7 15,1 12,01 - 0,11
0 15,2 12,09 + 0,19
9 15,0 11,93 4* 0,03
Con un valor promedio para el U(Vl) encontra-
do de 11, 93 ppm, lo que supone un error relativo ctel
0,25%, con una desviación standard relativa del 1,15%.
En el segundo intervalo, los resultados obte­
nidos para nueve muestras conteniendo 5,95 mg de U(VI) 
en la solución de trabajo equivalentes a 119 ppm de U(VI) 
han sido:
TABLA LXXV/III
Peso del pico mg de U(VI)
nuestra
hallado(mg) equivalentes d
1 248,01 5,92 - 0,03
2 246,90 5,89 - 0,06
3 250,06 5,97 + 0,02
4 252,17 6,03 4> 0,08
5 245,29 5,85 - 0,10
6 247,00 5,89 - 0,06
7 254,31 6,09 4> 0,14
8 247,24 5,90 - 0,05
El valor medio para el uranio encontrado es
de 5,96 mg, que supone un error relativo del 0, 2 % con
una desviación standard relativa del 1,58$, valor que 
es suficientemente pequeño para asegurar la reproduci- 
bilidad del método analítico que se propone.
Antes de iniciarse cualquier electrodeposición, 
el electrodo de trabajo se introducía en NaOH 11*1 y pos­
teriormente en ácido clorhídrico (ljl) e ebullición, - 
con el fin de asegurar la reproducibilidad de la super­
ficie del electrodo y con ella la de los resultados ob­
tenidos.
III.22.3,- Determinación de Zr(lV) por voltemperóme- 
tría lineal de redisolución anódida.-
III.22,3.1.- Modo operatorio.-
La determinación voltamperomótrica de 7r(IU) 
se ha llevado a cabo mediante un montaje experimental 
análogo al descrito en III.22.1., con un montaje clá­
sico de tres electrodos y un sistema de agitación mecá­
nica, qge permite mantener esta a una v locidad sensi­
blemente constante.
Hemos estudiado tambián en este caso, los 
parámetros característicos para conseguir las condicio­
nes óptimas de depósito del circonio como ferrocianuro 
insoluble, asi como su redisolución cuantitativa de una 
forma reproducible.
Estudio del potencial de electrodeposición.-
Segón las curvas de intensidad-potencial co-
3—
rrespondientes a la reducción del ión Fe(CI\l) en pre- 
sencia de Zr(lV), se produce una onda de difusión que 
abarca de 0,40 a 4- 0,60 V (vs ECS), por lo que teóri­
camente se puede depositar dentro de este amplio margen. 
Para comprobarlo hemos electrolizado durante
— 7
dos minutos una disolución de -Zr(IV/) 10 ión at gr/l 
a varios potenciales dentro de dicho rango, según se re­
coge en la Fig. 90.
Del estudio de los picos obtenidos se deduce 
que 4* 0,45 V (vs ECS) es el más indicado para proceder 
al depósito de Zr(lV) en forma de una fina película
IO
adherente sobre el electrodo de trabajo, ya que al apli­
car potenciales de depósito más oxidantes, se producen 
picos de menor altura (pico 3), mientras que si dicho 
potencial se aproxima a la barrera de reducción de
3_
Fe(CN)c añadido en exceso, se produce una alteración
u
en la forma característica del pico en su rama ascenden­
te (pico l), que dificulta la medida de su altura para 
brajas concentraciones de Zr(lV).
La infexión producida en el voltamperograma 
obtenido, cabe atribuirla a la posible oxidación simul-
4-
tánea del Fe(CI\l)g. absorbido por el precipitado. Esta 
inflexión aparece aun depositando al potencial conside­
rado como óptimo, cuando la preelectrolisis se efectúa 
durante elev/ados periodos de tiempo.
Velocidad óptima de^barrido de potencial.-
Se intenta encontrar en este caso, aquella ve­
locidad- de barrido de potencial con la que se consigue 
la máxima intensidad de pico, en anas cohdiciones de n
correcta redisolución. Para ello se ha electrolizado
-3
durante dos minutos una disolución de Zr(lV) 10 ión 
at gr/l a 4- 0,47 V y se han registrado los valtanpero- 
gramas correspondientes a diversas velocidades de barri­
do de potencial, Fig. 91.
Los resultados obtenidos se recopilan en la 
siguiente tabla, en la que se recogen las alturas de pi­
co, Ip, en función de la velocidad de barrido v, , expre-
b
sados en pA y en mV/sg respectivamente
Ip 8 11 17 25 27
v b 1 2 5 10 20
*t I*
M®"
IJO-
1,10-
l<00-
o.to-
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La representación del log Ip en función del 
log v^ se ajusta a una recta, Fig, 92, dependiente 0,45 
y de ordenada en el origen de 0,90, por lo que podemos 
relacionar la intensidad de pico obtenida con la velo­
cidad de barrido según'
Ip = 8 x v^
que confirma la relación entre ambos.
Cuando la velocidad de barrido es superior a 
los 10 mV/s no se produce el aumento esperado en la in­
tensidad de pico medida, si no que ásta prácticamente 
permanece constante.
Puede explicarse este fenómeno teniendo en 
cuenta, que no se produce la redisolución cuantitativa 
de todo el depósito adherido, por lo que la intensidad 
de pico medida es menor que la que teóricamente le co­
rrespondería.
De este estudio colegimos que 10 ml//s (0,6 
\l/min) es la velocidad óptima de barrido de potencial, 
por lo que es a dicha velocidad a la que se ha efectua­
do todo el estudio realizado.
Intensidad de pico en función del tiempo de depósito.-
Se intenta en este apartado, determinar el 
tiempo de electrólisis necesario para cada rango de - 
concentraciones de Zr(IV), con objeto de conseguir unos 
picos fácilmente determinabl.es, sin alargar innecesa­
riamente el tiempo del análisis.
-3
Para concentraciones en el rango de 5x10 
a 2,5x10 ^ ibn at gr/l, las alturas óptimas se consiguen
con periodos de electrodeposicion dv 1 a 10 minutos. No 
es conveniente superar este intervalo, ya que la rediso­
lución no es entonces cuantitativa por la gran cantidad 
de depósito que se adhiere el electrodo.
Cuando la concentración de Zr(IV) es inferior
-4
a 10 M„po se obtienen picos reptoducibles aunque el - 
período de preelectrolísis supere los 75 minutos, por 
lo que se ha recurrido al empleo sistemático de un elec­
trodo de trabajo de mayor superficie, con el que llegan
-5
a determinarse concentraciones del orden de 10 ion at 
gr/l con tiempos de depósito de 20 a 60 minutos.
Altura de pico en función de la concentración de Zr(lV)
Las alturas de los picos son fácilmente medi-
-3 -5bles para un intervalo de coocentraciones de 5x10 a 10 
ión at gr/l, para los cuales las intensidades obtenidas 
oscilan de 1 a 100 pA. Cuando se intenta la determina­
ción de concentraciones menores a las anteriormente - 
propuestas no se obtienen picos reproducibles, aun con 
el empleo de un electrodo de platino de mayor superficie 
( 1x0,8 cm) por lo que proponemos esta concentración co­
mo límite inferior de detección.
La intensidad de pico crece con la concentra­
ción de Z t (1\I)9 si bien cuando esta aldanza un valor de
-3 ,
10 Pl, la altura obtenida es prácticamente constante -
para un amplio rango de elevadas Concentraciones, pues­
to que la redisolución no es cuantitativa en ningún ca­
so •
La reproducibiliriad de los picos obtenidos - 
exige siempre que antes de iniciarse la redisolución se 
mantenga al electrodo de trabajo bajo JÉ tensión de tra­
bajo y en ausencia total de agitación mecánica durante 
30 segundos, ya que sin este periodo de reposo los re­
sultados obtenidos para una misma concentración proble­
ma, difiere mucho entre sí.
Esta misma reproducibilidad, impone el trata­
miento químico previo a que debe someterse al electrodo 
de trabajo, para conseguir una superficie análoga de - 
una experiencia a otra# Para ello se trata con NaOH 1N 
a 80 SC y posteriormente con C1H (l:l)' a ebullición du­
rante unos minutos. Este,tratamiento se realizaba sis­
temáticamente antes del inicio de cada determinación,
III.22.3,2.- Discusión de los resultados.-
A la vista de los resultados experimentales lo­
grados para cada parámetro, con influencia en el depósi­
to y posterior redisolución del Zr(lU) como ferrocianu- 
ro insoluble, se ha procedido a realizar la línea de ca­
librado para el rapgo de concentfaciones estudiadas en 
cada caso.
Así para el intervalo da 2x10*^ a 2xl0~^ ión 
at gr/l, equivalentes en nuestras condiciones de traba­
jo a 18,2 - 182,4 ppm de Zr(lV), y que requiere el empleo 
de un microelectrodo de platino brillante, se ha proce­
dido a depositar a 4- 0,45 V durante 2,5 minytos. -Poste­
riormente se dejaba el depósito obtenido en reposo du­
rante 30 segundos y se redisolvía a una velocidad de 
barrido de potencialde 10 mU/s.
Los resultados obtenidos se recogen en la Fig, 
93, donde puede apreciarse la correcta alineación de los 
puntos obtenidos segón la recta
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Y = 0,600 X - 2,5 
con un coeficiente de correlación lineal de 0,993. En 
dicha ecuación Y representa la intensidad de pico ob­
tenida en cada caso, y X las ppm de Zr(lV) presentes 
en la solución problema.
Se observa como en el tramo final, la recta 
cambia de pendiente, lo que parece indicarnos que en - 
estas condiciones la redisolución comienza a no ser cuan 
ti tativa.
Análogamente se ha trazado la recta de cali-
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brado para el intervalo comprendido entre 10 y 10 
ión at g/l (0,91 - 9,12 ppm Zr(IV/)),que conlleva el em 
pleo de macroelectrodo de trabajo. El período de electro- 
deposición ful de 25 minutos.
La recta correspondiente se recoge en la Fig. 
94', y puede definirse por la ecuación.
Y = 0,52 X 4- 1,24 
siendo Y la intensidad de pico, pA, obtenida en cada ca­
so para la concentración, X, en ppm del circonio proble­
ma.
El índice de correlación es de 0,999, que con­
firma la representatividad de los puntos experimentales 
obtenidos por la recta cuya ecuación de describe.
Para estudiar la precisión del mátodo, exprea- 
sada en términos de la desviación standard, se ha proce­
dido a la determinación de diversas muestras conteniendo 
concentraciones típicas para cada rango de concentracio­
nes estudiadas
Para una concentración de 46,5 ppm de Zr(lW), 
se depositó durante 2,5 minutos, obtenilndose los resul-
uA
6 -
5 -
INTERVALO 0 ,9 -8 ,1  ppm Zr 
PREELECTROLISIS 25 MINUTOS 
ELECTRODO DE P« DE 0 8  cm2
Y * 0 ,52  X +1 ,24
M n  Zr (IV)
FIG.94-RECTA DE CALIBRADO Ip»f(C)
tados que se reúnen en la siguiente tabla.
TABLA LXXIX 
Intensidad ppm-"de Zr(lV)
Huestra de pico(uA) hallados d
1 25,2 45,5 - 1,0
2 26,0 46,8 4- 0,3
3 • 24,8 44,9 - 1,6
4 25,9 46,7 4- 0,2
5 26,4 47,5 4- 1,0
6 26,2 47,2 4- 0,7
7 25,0 45,2 - 1,3
8 26,6 47,8 4- 1,3
9 25,3 45,7 - 0,8
10 25,9 46,7 4- 0,2
El valor promedio encontrado para las diez de 
terminaciones efectueda3 es de 46,4 ppm, que supone un 
porcentaje relativo por defecto del 0,2%, con una des­
viación standard relativa del 2,7%.
Dentro del segundo intervalo de concentracio­
nes ensayadas, se escogió un punto representativo del 
tramo central de su recta de calibrado, con una concen­
tración para el Zr(IV) problema de 4,56 ppm.
Se prepararon diez soluciones problema iguales 
que fueron sometidas a preelectrolisis durante 25 minu­
tos experimentales se recopilan en la siguiente tabla.
TABLA •LXXX
Intensidad ppm de Z t (I\I)
nuestra de pico(^A) hallados d
1 3,86 5,03 4- 0,47
2 3,65 4,63 + 0,07
3 8,59 4,52 - 0,04
4 3,56 4,46 - 0,10
5 3,70 4,73 + 0,17
6 3,56 4,46 - 0,10
7 3,59 4,52 - 0,04
8 3,80 4,92 4- 0,36
9 3,52 4,38 - 0,18
10 3,55 4,44 - 0,12
Con un valor promedio encontrado de 4,60 ppm
que supone un porcentaje de error relativo cometido del 
0,8%, y una desviación standard relativa, 5, del 4,7% 
Ninguno de los valores encontrados debe ser 
rechazado, pues su diferencia con el considerado como 
verdadero no supera el margen impuesto por + 2,5 S.
III.22.4,- Determinación de Th(lW) por voltamperometría
lineal de redisolución anódica.
III.22.4.1.- Hndo Operatorio
Se ha procedido a la determinación de torio 
por redisoluciónr anódi ca, prev/ia reducción electroquími- 
ca del ión Fe(CN)- sobre un electrqdo de platino brillan
O
te, el cual qued# recubierto de una película de color - 
blanco tenue de ferrocianuro de torio, que en determina­
das condiciones es adherente y conductora.
Utilizando un montaje experimental análogo al 
descrito en III.22,1, se han estudiado las condiciones 
óptimas para conseguir la electrodeposición de la sal 
insolubla así como su redisolución.
La solución de trabajo que corrtenía el torio 
a determinar en cada caso, estaba compuesta por NO^K 
0,11*1 como electrolito fondo. El empleo de C1K como elec­
trolito indiferente produce resultado totalmente análo­
gos .
El Fe(CI\l)cK se mantuvo siempre al abrigo de 
o j
la luz. Dada la inestabilidad de sus disoluciones, éstas 
se preparaban en el momento de ser utilizadas. Su con­
centración en la solución de trabajo fuá siempre como 
mínimo cien veces superior que la del catión a determi­
nar.
El torio problema, se añadia de las disolucio­
nes de trabajo que diariamente se preparaba, por dilu­
ciones adecuadas de otra de ^0^)4 Th 0,0051% factori- 
zada con AEDT,
La solución de trabajo era finalmente tampona- 
da a pH= 1 con ácido nítrico, de manera que el volumen 
de la misma resultase en todos los casos de 50 mi.
En estas condiciones hemos procedido al estu­
dio de los parámetros que se consideran característicos 
en las voltamperometríass de redisolución: potencial 
óptimo de depósito, velocidad de barrido de potencial, 
altura de pico en función del tiempo de depósito y de 
la concentración de analito, para, finalmente, proceder 
al trazado de las líneas de calibrado.
Potencial óptimo de depósito.- Experimentalmente y a
partir de las cufvas de intensidad potencial de reduc-
3—
ción del ión Fe(CN)g en presencia de Th(lV), se ha de­
ducido que el potencial de electrodeposición del Fe(CN) Th
□
sobre un electrodo de platino pulido es de 4*0,55 \l - 
(vs.ESC), por lo que es a este potencial al que se ha - 
realizado la determinación del torio.
Es esté un parámetro crítico, ya que la apli­
cación da potenciales de electrodeposición más oxidan­
tes, conllevaría que no se formase depósito sobre el elec­
trodo de trabajo, o lo hiciese en menor proporción en - 
nuestras condiciones experimentales. Por el contrario, 
la aplicación de potenciales más reductores, nos lleva­
ría a Situarnos fuera de la onda de difusión del Th(IV) 
y al estar en las proximidades de la barrera de potencial 
correspondiente a la reducción del ión hexacianoferrato 
(III) añadido en exceso, se producen distorsiones en la 
curva anódica de redisolución.
Todas estas observaciones se recogen en la fi-
nura 95 an la que se registran los voltamperogramas ob­
tenidos en la electrólisis durante dos minutos de una 
disolución de Th(IV/) =; 4.10 1^*1, a diversos potenciales 
de trabajo.
En efecto al trabajar a potenciales superio-, 
res, al teóricamente correcto (pico 3) la altura de pi­
co encontrada es menor que la obtenida cuando se depos- 
sita a 4*0,551/ (pico 2), y que origina un pico agudo y 
fácil de medir.
El potencial de deposito del pico nómero 1
se encuentra prácticamente en la barrera de potencial 
3-
del Fe(CN)g , lo cual origina la aparición de una infle­
xión en la zona ascendente del pico que correspondería
posiblemente a la oxidación del Fe(CIM)^ libre que pu-b
diera quedar absorbido en el precipitado, y que dificul­
taría la medida de la intensidad de pico para coqcBntra- 
ciones bajas de Th(l\i) .
Velocidad óptima de barrido de potencial.
Se ha estudiado la posible influencia que la 
velocidad de barrido de potencial empleado en la oxida­
ción del precipitado, puede presentar en la intensidad 
de pico obtenida.
Para efectuar este estudio se ha llevado a ca-
3-bo la reducción de Fe(CN)g en exceso, en presencia de 
Th(lV) 8. 1Q ^1%. con tiempos de preelectidLisis constan­
tes de dos minutos. ^
Se han registrado los picos en función de la 
velocidad de barrido cubriendo el rango recogido en la 
bibliografía y que en nuestro caso abarca de 1,2 a 
0,06 V/mín.
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Las curvas voltamperometricas correspondientes
se recogen ea la figura número 96 en la que se observa
cómo al aumentar la velocidad de barrido del potencial,
aumenta la altura del pico correspondiente.
La representación c#e la altura de pico, Ip,
en función de la velocidad de barrido, v. » según la ex-
ü
presión
Ip . K ,bl/2
se encuentra reflejada en la figura número 97, en la 
que hemos representado la expresión anterior en la for­
ma :
log Ip * logK 4- l/2 log v^
para los resultados experimentales que ae recogen en la 
tabla
"vb (mV/ab) 1 2 5 10 20
— w q — — — — — — —        " ■ 1 "■ ' .....
Ip (pA) 7 10 16 21 24
La línea correspondiente puede ajustarse se­
gún una n e t a  de pendiente 0,48 y ordenada en el origen 
de 0,85, lo cual indicaría la relación entre Ip y v^ se- 
gíin la expresión
i _ 1/2,08
■.AP = 7.20
que prácticamente coincide con la teórica,, por lo que 
se puede hablar de una relación entre la intensidad de 
pico obtenida y la velocidad de barrido del potencial em­
pleada en cada caso.
Para vélpeidades superiores a los 10 mV/sg 
(0,6 v/min) nose producá un aumento equivalente de altu­
ra sino que prácticamente permanece constante. Dado que
0.4 06 0.6 LO
1 -  I mV/SQ
2 — 2mV/S6
3 — 5mV/SG
4-tOmV/SG
5 —20mV/SO
i3 |»A
FIG .9 6 -INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO SOBRE LA ALTURA DE PICO
REDI80LUCI0N ANOOICA DEL FERROCIANURO DE TORIO
IP
tg lp*<*88-1 -0 ,4 8 ^1.0 -
o.s
0.5
FI6.97 —VELOCIDAD OPTIMA DE BARRIDO
la altura que se obtiene es iteóricamente proporcional 
al depósito forma lo, y éste es constante en toda nues­
tra experiencia, nos induce ¡a pensar que su redisolu­
ción no es cuantitativa, poir lo que la altura de pico 
correspondiente se obtiene per defecto.
Este hecho se compirueba, por la constancia 
del correspondiente pico anódico, después de una segun­
da oxidacidn del electrodo de trabajo, lo cual confirma 
la existencia de trazas de ferrocianuro de torio adheri 
das al electrodo después de uiria redisolucidn a elevadas 
velocidades,
A partir de la representación anterior se ob 
tiene como velocidad óptima ctie barrido los 0,60 V/min, 
ya que se obtiene la máxima altura de pico y la rediso- 
lucién cuantitativa de la película de ferrocianuro de 
torio depositada en el electrodo.
La pendiente de 1.a recta de 0,48 se aproxi­
ma a la teórica de 0,50, lo oual confirma la validez - 
de los resultados.
Altura de pico en función del tiempo de depósito
Se han estudiado an este apartado los perío­
dos de depósito más adecuados,, para conseguir intensi- 
dades de pico fácilmente mediitbles.
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Para concentraciones de Th(lV) de 5x10 a 
10  ^ ión gr/l. las alturas óipttimas se conseguían con 
un intervalo de electrodepos ición entre 1 y 10 minutos, 
Mayores periodos d»e depósito, no originan ma­
yores alturas de pico ya que ]La redisolución del preci­
pitado adherido al electrodo die trabajo no es cuantita­
tiva, ya que si una vez que se ha registrado el corres-
pondisnte pico de redisolución, se somete a una segun­
da oxidación al electrodo de trabajo, aparece un pico 
anódico al mismo potencial que el anterior, lo cual com­
prueba que el electrodo contenía aón depósito adherido 
Para concentraciones de torio inferioras a 
10  ^ ión at gr/l., se obtienen buenos picos con perio­
dos de depósito de 25 a 35 minutos.
Concentraciones inferiores a 10 ión at gr/l 
no son detectables en estas: condiciones, por lo que es 
necesario recurrir al emplao de un electrodo de mayor 
superficie, con lo cual es posible determinar concentra­
ciones del orden de 5x10  ^ ión at gr/l., con periodos 
de depósitos de 45 minutos. No interesan períodos de 
tiempo superiores a áste par la tendencia de la solución
de trabajo a descomponerse,, por reducción fotoquímica 
3-
del Fe(CN)- añadido en exceso.D
Altura de pico en función de la concentración de Th(lV)
En este apartado hemos intentado comprobar has 
ta que grado, la corriente anódica producida en la redi- 
solución del precipitado da Fe(CN)cTh adherido al elec-
D
trodo es proporcional a la concentración del catión to­
rio en disolución.
Para ello, y en unas condiciones prefijadas -
que hemos considerado como óptimas, se ha procedido a
# 3-la reducción del ión Fe(CN)g sobre un electrodo de pla­
tino puli!o en presencia de concentraciones crecientes 
de Th(IV/), manteniéndose fijos todos los demás paráme­
tros estudiados.
Para un período de electrólisis de dos minu-
-3 -4 ,
tos, se ha fijado el intervalo) de 2,5x10 a 10 ion 
at gr/l, como el rango óptimo de concentración de Th(íí/) 
ya que se alcanza una buena raproducibilidad en los re­
sultados bbtenidos, así como ilntensidades de pico fácil­
mente mesurables (10- 100 pA)„
Cuando la concentración del Th(lV) es ya del
-3 *orden de 8x10 H, la redisolución no es cuantitativa,
lo que se comprueba por que b 1. pico continua aparecien­
do aún despuás de una segunda redisolución, por lo que 
la muestra problema no debe cointengr en ningún caso con­
centraciones de Th(IV/) superiores a este límite.
Con el empleo de microelectrodos cilindricos de
platino pulido, no se pueden conseguir picos reproduci-
_ ^
bles para concentraciones en T'h(l\/) de 10 ión at gr/l. 
aún con períodos de preBlectroilisis superiores a los 45 
minutos, por lo que se recomiemda el empleo de un elec- 
trodode trabajo de mayor superficie en la determinación 
de estos órdenes de concentración.
Se empleó una placa de platino pulido de 1x0,8 
cm. con la que se consigue detierminar concentraciones en 
Th(lV) de 5x10  ^ ión at gr/l., con períodos de electró­
lisis no superiores a los 45 miinutos, con valores en las 
intensidades de pico de 2 a 5 |^ A, siendo por tanto f a - 
cilmente medibles.
CoHrcfentraciones inferiores a 5x10  ^ ión at gr/l 
pueden ser determinados con períodos de preelectrolisis 
de una hora, si bien los resuUtados son poco reproduci- 
bles.
Así pues y en las corndiciones establecidas de 
trabajo, se puede considerar qiue el límite de detección 
para el Th(l\/) es de 5x10  ^ iórn at gr/l, empleando para
ello un electrodo de 0r8 cm de superficie y un tiempo 
de electrodeposición de 4*5 minutos.
Un factor experimental a tener en cuenta es 
el llamado tiempo de repo)so, esto es el periodo que - 
transcurre desde que finaliza la electrodeposición has­
ta que se inicia el barrildo de potencial que origina la 
redisolución del depósito) adherido. La reproducibilidad 
en los datos, exige que cüicho período sea constante, siein 
do en nuestro caso de 30 segundos, durante los cuales
en la solución problema fmay una ausencia total de agi­
tación. Tiempos eje reposa) superiores no mejoran los re­
sultados.
III.22.4.2.- Discusión deB los Resultados.
A la vista de eastos rebultados se ha procedi­
do a realizar una línea dJe calibrado que cubra el rango
de concentraciones estudiladas. Para ello hemos deposita­
do durante un intervalo dJe 2,5 minutos, concentraciones
-5 -3
de torio en el rango de 77,5x10 a 1,5x10 ‘ ión at gr/l, 
a un potencial de depósito +0,55 \J (vs.ESC), y con un 
tiempo de reposo de 30 segundos. La velocidad del barfi- 
do del potencial ful de 1L0 mV/sg. Esta línea de calibra­
do se recoge en la figura número 98.
Como se observa, la línealidad conseguida es
— 3buena, si bien para conceantraciones superiores a 10 
ión atgr/l, se inicia el fenómeno anteriormente reseña­
do de la redisolución no cuantitativa del depósito for­
mado .
La sensibilidad! del método que se propone es
-4 -3aceptable ya que en el intervalo de 10 a 10 ion
110-
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atgr/l, se inicia el fenómeno anteriormente reseñado de
la redisolución no cuantitativa del depósito formado.
La sensibilidad del mótodo que se propone es
-4 3 . -aceptable ya que en el intervalo de 10 a 10“ ion 
atgr/l, se produce una variación en la intensidad de - 
pico obtenido de 80 pA, que permite, ajustando adecuada^ 
mente la sensibilidad en la carta registradora, obte­
ner los resultados con una gran precisión.
El ajuste por mínimos Cuadrados de la recta 
anterior, nos ha llevado a una expresión del tipo:
Y = 0,37 X + 1,30
esto es
Ip = 0,37 x ppm Th(IU) + 1,30
con un coeficiente de correlación r = 0,999 , que nos
indica la perfecta similitud entre los resultados expe­
rimentales obtenidos y la recta que los representa.
Análogamente hemos realizado una línea de cali-
— 6 —5
brado para el intervalo 5x10 - 2x10 ión at gr/.l,
que requiere el empleo del macroelectrodo y un periodo 
de preelectrolisis de 30 minutos.
El potencial de depósito y el tiempo de reposo 
son idénticos a los establecidos anteriormente. Los re­
sultados se recogen en la figura numero 99, donde la rec 
ta obtenida es el valor promedio de dos determinaciones 
para cada punto.
El ajuste de dichos puntos experimentales a 
una recta es de la forma
Y = 3,5 X - 2,75
es decir
Ip = 3,5 x ppm Th(lV) - 2,75
INTERVALO 5XKT6 —  2 xlO“ 5 M 
PREELECTROLI8IS DE 30  MINUTOS 
ELECTRODO DE Pt DE 0.6 cm2
4 ppm Th(M
FIO .99  -RECTA IDE CALIBRADO lp=f (C)
Con un coeficiente de correlación del 99,98%, 
que es lo suficientemente elevado como para asegurarnos 
la representatividad de los resfjltados obtenidos, por 
la recta cuya ecuación se describe.
El estudio de la reproducibilidad del método, 
así como la precisión del mismo se ha realizado median­
te la determinación de la altura de los picos correspon­
dientes a una serie de disoluciones con idénticas con­
centraciones en Th(lU), registradas en las mismas con­
diciones de trabajo.
En el primBr caso, y para un punto representa­
tivo de la primera recta de calibrado (Th(lV) = 5x10  ^
ión atgr/l}, los resultados obtenidos, para los 5,80 mgr
de Th(l\y) presentes en cada disolución sbn:
TABLA LXXXIX
nuestra ip.l y A) mo Th(lV)/50 mi d
1 44,5 5,84 4- 0,04
2 45,0 5,90 + 0 ¿<10
3 45,5 5,97 + 0,17
4 44,0 5,77 - 0,03
5 43,0 5,74 - 0,06
6 45,0 5,90 4- 0,10
7 44,0 5,77 - 0,03
8 43,5 5,70 - 0,10
9 45,4 5,95 + 0,15
10 44,5 5,84 i. 0,04
El valor promedio es de 5,84 mg con unai des-
viación standard relativa del 1,54 %•
El valor encontrado crie 5,84 mg presenta con - 
respecto al considerado verdacdero un error relativo del 
0,69%.
Como punto representativo para la segunda fec- 
ta de calibrado, y que agpone el empleo del macroelec - 
trodo, hemos escgido el punto correspondiente a 1,5x10 
ión at gr/l, equivalente a 0,117 mg de Th(ll/) para la 
muestra problema (3,4 ppm da TTh(lV).
Los resultados obtemidos para diez disolucio­
nes conteniendo la misma canttidad de catión problema 
han sido:
TABLA L X X( X11
Nuestra Ip (uA) DDm Th(IW) d
1‘ 9,30 3,45 + 0,05
2 9,41 3,49 4- 0,09
3 9,10 3,38 - 0,02
4 9-, 06 3,36 - 0,04
5 9,33 3,46 + 0,06
6 9,02 3,35 - 0,10
7 9,22 3,42 - 0,03
8 9,00 3,34 - 0,11
9 9,33 3,46 4- 0,06
10 9,33 3,46 + 0,06
El valor promedio entcontrado es de 3,41 ppm 
con una desviación standard re’lativa del 1,60%, que 
nos indica que el método no es tan preciso para este 
rango dB concentraciones, si biien el error relativo co­
metido inferior también al 1%, nos confirma su posibi­
lidad de empleo.
En todo caso, juega ujn papel decisivo en la
estarlística del método, el tratamiento previo que sufre 
el electrodo de trabajo ante9 de iniciarse la electrode- 
posición. En efecto, si al iniciarse el depósito las cofi 
diciones del electrodo mo son idénticas, los resultados 
no son en absoluto reproíducibles, y las mismas concen­
traciones de catión a determinar pueden producir varia­
ciones en la altura de piico de hasta un 50%.
El tratamiento químico seguido ha consistido en 
introducir al electrodo de trabajo en una solución satu­
rada de CO^IMaK a 80 2C diurante unos minutos, lavando pos 
teriormente con agua desítilada. A continuación se trata 
con C1H (1:1) a ebulliciión durante unos segundos, para 
latf'ar después con abundante agua xdestilada.



APLICACION AL ANAILI SIS DE NUESTRAS REALES

I\l • 1 • - Análisis de muestiras de mineral de Uranio.-
Se ha aplicado el método de determinación pío - 
puesto, al análisis de d:iversas muestras reales de mine­
ral de uranio, al objeto de comprobar de una manera ex­
haustiva, la valide* de teste nuevo método en problemas 
de indudable interés analítico y tecnológico.
La necesidad dte un método analítico que fuera 
preciso y exacto y que cconsiga límites de detección ba­
jos, nos ha inducido a aplicar la culombimetría a poten­
cial controlado, como el método más idóneo entre todos 
los estudios en la presemte memoria.
La posibilidad de determinar microgramos del 
analito en un tiempo razonablemente corto, mediante el 
empleo de un macroelectrcdo de malla de platino, así co­
mo la necesidad de muy pequeño volumen de muestra proble­
ma, aconsejan el empleo sistemático de este procedimien­
to en el análisis de los_.diversos problemas reales.
Se ha partido de unas muestras de referencia, 
que la División de Química Analítica de la 3unta de Ener­
gía Nuclear ha preparado con distintas concentraciones 
de uranio, y que están especialmente recomendadas para 
la puesta a punto de diversos métodos analíticos, así 
como para el control de calidad de los análisis de ruti­
na en que se emplean los citadlos métodos.
Según se ha expuesto anteriormente en el apar­
tado referente a interferencias, el método de análisis 
propuesto no tiene uha elLevada selectividad, por lo que 
parece acertado pensar, cque otros elementos capaces de 
formar, en medio ácido, f^errocianuros i.nsolubUes y que 
estén presentes en la mueastra, constituirán una seria d¿
ficultad a la hora de realizar la determinación cuanti­
tativa del uranio que como microconstituyente se encuen­
tra presente en la misma. Es piqr esta razón por lo, que 
se ha escogido el método de extracción líquido-liquido 
como el mas apropiado para la separación del elemento a 
determinar de los demas iones interferentes.
Es este un procedimiento de separación rápido 
y seguro conio lo demuestra su empleo prácticamente sis­
temático en la determinación de uranio por métodos espec- 
trofotométricos, con análogas dificultades a la de nues­
tro caso, por la poca selectividad de los reactivos cro- 
mogánicos utilizados (136) (13'7) (138).
De todos los procedimientos descritos en la bi­
bliografía, hemos seguido aquel que permite la reextrac­
ción del uranio de la fase orgíánica a un medio acuoso,ya 
que es en este medio, en el qu© se ha realizado el estu­
dio de la reducción del ión heíxacianoferrato (111) en pr£ 
sencia del catión uranilo, y a partir de cuyas curvas in­
tensidad-potencial hemos deducido la posibilidad de lle­
var a cabo la determinación culombimétrica del mismo.
Se ha procedido a la extracción del uranio en 
forma de nitrato, que es soluble en éter etílico y en - 
otros disolventes oxigenados.
La extracción del uranio se mejora agregando un 
agente que tenga un efecto salino desplazante. Este efe£ 
to salino del tipo Setchenou, contribuye al aumento de la 
extracción del uranio por la fase orgánica, cuando se - 
agrega en gran concentración un electrolito que tiene un 
ión común con la especie extraída, tal como el nitrato de 
litio o de aluminio, los cuales aumentan la concentración 
del ión nitrato tanto directa ((disminuyendo de este modo
la disociación del nitrato de uranilo( como indirectamen­
te! (captando moléculas de agua para hidratar el catión de 
la sal), resultando de esta manera el catión uranilo cuari 
titativamente extraido de sus dicolusiones en medio aci­
do nítrico (139) (140),
Las muestras de diversas procedencias, fueron 
inicialmente sometidas a molienda, empleando para ello - 
un molino de muela de carborundo, repitiéndose esta ope­
ración las veces necesarias hasta conseguir que toda la 
muestra pase por tamices de 200 mallas Teyler,
Una vez tamizada toda la muestra se pasa ésta 
a un homogeneizador en Y Petterson-Kelly donde se mantie­
ne 24 horas.
La totalidad de la muestra homogeneizada se - 
distribuye en lotes iguales de 100 gr, que conveniente­
mente precintados quedan preparados para su ulterior aná­
lisis.
Un lote de cada tipo de muestra preparado en 
las condiciones descritas anteriormente por la División 
de Química y del Hedió Ambiente de la J.E.IM,, .fuá anali­
zado por nosotros, según el procedimiento experimental - 
que se expone a continuación.
Ataque de la muestra
Se pesaron cantidades de muestra de 3 a 6 gr, 
según la concentración de U^Og en el mineral empleado, - 
previamente desecada en estufa a 110 2C hasta peso cons­
tante, lo cual supone unas dos horas de tratamiento.
Se ataca la muestra a continuación con 80 mi de 
ácido nítrico (1:1) durante cuatro horas en placa calefa£
lora, manteniendo los vasos tapados con vidrios de reloj 
durante el ataque para evitar proyecciones, reponiendo - 
el volumen de ácido en caso necesario.
Une vez finalizado el ataque, y dependiendo de 
cada tipo de muestra, se observa que una cantidad apre- 
ciable de otros minerales constituyentes no se han disuel_ 
to, como cuarzo, productos arcillosos y otros minerales - 
secundarios que solo son parcialmente atacados. Se filtra 
a través de un papel banda blanca Scheleicher Schull 5892 
lavándose posteriormente con peqiueflos volúmenes de agua 
destilada, hasta un volumen aproximado final de 150 mi.
Se concentra la muestra por calefaccián suave 
hasta consistencia siruposa, y finalmente se añade ácido 
nítrico concentrado hasta una coincentración final en el 
mismo del 5%, aforando a 25 mi cion agua destilada.
La extracción del uracio, que en forma de ni­
trato se encuentra convenientemente diluido, se realiza 
con metil-isobutil-cetona mediante el efecto salino' des­
plazante de Setchenou.
Este elevado efecto salino se consigue en núes 
tro caso mediante una solución que contiene 940 gr, de 
nitrato de aluminio, 30 gr, de ácido tartárico y 130 mi, 
de hidróxido amínico .(1:1) en un litro (141).
De la solución de ataque preparada, según de£ 
critnimos anteriormente en medio acido nítrico al 5% se - 
toman alícuotas de 2 mi en un embudo de decantación de 
100 mi, al que se añaden 3 mi de agua destilada y 15 mi 
de la solución salina preparada anteriormente. A continuja 
ción se añaden 20 mi de me til-iscnbu til-cetona y se agita 
durante tres minütos. La nítida separación de las dos f¿a 
ses se consigue en pocos minutos»
En las muestras con un contenido en n0
superior al 1%, es suficiente este único paso para con­
seguir la extracción selectiva y cuantitativa del uranio 
presente en la muestra tomada. Cuando el porcentaje de - 
hierro es superior, la realización de ensayos cualitati­
vos en la fase orgánica, confirman la presencia del ión 
férrico, lo cual indica que al menos parte de este ión 
interferente se ha extraido conjuntamente con el uranio, 
por lo que es necesaria una segunda reeKtrarcción en la - 
fase orgánica. Para lo cua},y una vez separada esta, se 
le añaden otros 10 mi de la solución salina agitándose 
posteriormente durante tres minutos.
Con esta segunda extracción se consigue una 
separación selectiva del uranio.' presante en la muestra, 
aún en presencia de porcentajes d8 hierro treinta veces
i
superiores.
La determinación culombimetrica del uranio ex 
traido exige que éste se encuentre en medio acuoso por 
lo que se intentó eliminarlo de la fase orgánica por evj 
poración de ésta y posterior disolución del residuo en 
el medio acuoso apropiaco.
La puesta en práctica de este procedimiento no 
conllevó resultados satisfactorios, ya que no se consi­
guió que la disolución fuese cuantitativa por dificulta­
des en el tratamiento físico de la misma, originándose 
errores por defecto, por lo que se intentó la reextrac­
ción a un medio acuoso directamente de la fase orgánica. 
En efecto, la baja solubilidad de la metil-isobutil-ce- 
tona en agua 1,9 gr/l (142), y el hecho que el uranio se 
encuentre en forma de nitrato, garantizan la posibilidad 
de que este se reextraiga y pueda ser determinado culom-
bimetricamente•
El método seguido consistió en extraer el ura­
nio de la fase orgánica con fracciones de 2,5 mi de agua 
destilada, hasta un aforo final de 10 mi. La agitación - 
fue en todos los casos de cinco minutos, consiguiéndose 
la separación nítida de las dos fases en espacios no su­
periores a los diez minutos.
El medio y la concentración del catión uranilo 
spm en estos momentos las adecuadas para su determinación 
cuantitativa por via culombimé tirica, por lo que es a par­
tir de asta disolución de trabajo sobre la que se ha pr£ 
cedido a su determinación como sse expone seguidamente 
para cada una de las muestras analizadas.
IV.1.1.-
Patrón n9 1: Mineral da Uranio de Estados Unidos»
Referencia Q.I.E.A.- 3, Carnotita (Es­
tados Unidos) Lote !NIQ 115»
Se trata de una arenisca feldespática minera­
lizada en vanadato amónico, con cuarzo, ortosa y plagio- 
clasas como minerales primarips esenciales y circón y 
turmalina como accesorios.
El análisis espectrofotométrico con sulfocia- 
nuro amónico como reactivo cromogónico del uranio que cojn 
tiene, da como valor promedio de cincuenta y seis deter­
minaciones independientes sobre muestra desecada hasta - 
peso constante a 110 2C, de 0,326 £ 0,001 % deuranio ex­
presado como U_0 .
ó o
El análisis espectroqufmico de la muestra(t) 
dió los siguientes resultados,
Determinaciónes semicuantitativas
B2°3 0.003 % SrO 0.04 %
BaO 0.04 % CuO 0.02 %
Cr2°3 0.004 % MnO o . o g %
K2° 2.5 % P2°5 0.1 %
s í o 2 80 %
(&) Efectuado por el grupo de Espectroscopia de la Divi­
sión de Química de la Ounta de Energía Nuclear a 
quien se hace presente aquí el oportuno reconocimien­
to •
Determinaciones cuantitativas 
A1203 6.0 % 1T102 0.33 %
CaO 0.55 % Vü2°5 0.58 %
HgO 1.2 % FFg 2°3 0.5 %
Na20 1.05 %
De este patrón se hjicieron determinaciones in 
dependientes en dos muestras dde 4.4430 gr. del mismo, - 
desecada a 110 QC hasta peso cconstante.
Las dos muestras fueiron atacadas conveniente­
mente, según el procBso descriito con anterioridad y - 
aforadas a un volumen final de 25 mi, con lo que la con­
centración en uranio es en estee punto de 532 ^jgU/ml en 
un medio ácido nítrico al 5$ (vv/v).
Se tomaron alícuotas, de 2 mi en un embudo de - 
decantación de 100 mi al que see añaden 3 mi de agua des­
tilada, 15 mi de la solución saalina extractante y 20 mi 
de metil-isobutil-cetona. Se aggita a continuación duran­
te tres minutos.
Una vez separadas lass dos fases, la capa supe­
rior que contiene el uranio, see somete a sucesivars extra 
ciones con fracciones de 2,5 mil de agua destilada agitan 
do durante cinco minutos en cadda caso y aforando a un vo 
lumen final de 10 mi.
La concentración de uuranio en esta disolución 
es de 126,6 jjg U/ml que puede cconsiderarse como óptima 
para su determinación culombimeetrica. En efecto, el ura^ 
nio contenido en alícuotas de uun mi se determinó según 
el procedimiento descrito con aanterioridad (III.19.1), 
en unas condiciones de trabajo i en las que 10.000 mg de
área de papel obtenida ecquivalen a 0,003 culombios. Los 
resultados obtenidos para la muestra NS 1 se recogen en 
la siguiente tabla
TABILA LXXXI I I
MUESTRA l\|Q 1
Peso del Area Lulormbios pg de Uranio
obtenida (mg) Equivalientes encontrados % U 0
3 5
126,81 0,03ffl0 125,1 0,421
127,27 0,03831 125,5 0,422
125,90 0,03776 124,2 0,417
126,83 0,03779 125,2 0,421
124,98 0,03773 123,3 0,414
El porcentaje prromadio encontrado en U 0 es
3 o
de 0,419, con una desviacción típica de 0,004, La desvia­
ción standard relativa es inferior al 1 %•
^1 valor medio encontrado para el contenido 
de uranio en la muestra ctíe 0,419 ¿ 0,005 % f representa 
con respecto al qonsideraado como verdadero una diferen­
cia del l f 6% por defecto,, con un error estándar relati­
vo del 0,85 %.
El intervalo des confianza se ha calculado se- 
* 1/ 2gón £ ts/N , siendo t eal factor de Student, que se ca_ 
bula según los gíados de libertad en cada caso, y para un 
nivel de confianza considJerado del 95$.Ses la desviación 
standard y N el número dea determinaciones.
TABLA LXXXIV
NUESTRA Na 2
Peso del Area 
obtenida (mg)
Culombios
Equivalentes
i^g de Urenio 
encontrados
*U3°8
126,99 0,0390 125,1 0,421
125,90 0,0376 124,2 0,417
127,00 0,0380 125,1 0,421
126,11 0,0377 124,1 0,417
127,44 0,0381 125,4 0,421
El porcentaje medio encontrado es de 0 ,419%,
con una desviación típica de 0„003. El coeficiente de 
variación es inferior al 1%.
ti valor medio enconttrado de 0,419 + 0,004%
representa con respecta al considerado como verdadero una 
diferencia del 1,6% por defecto con un error standard r¿ 
lativo del 0,64 %.
IV.1.2.-
Patrón NS 2; dineral de Uranio de Australia.
Referencia Pechblenda (Aus­
tralia) Lote N9 2412.
Se trata de una pizarrra clorítica formada fun­
damentalmente por cuarzo, seviccita, cloríta y biotita. 
Está mineralizada por magnetitta, piiita y pechblenda, 
sin otros minerales secundarios de uranio.
El análisis espectrofotométrico con sulfocianu- 
ro amónico como reactivo cromocgenico da un valor medio
sobre 56 determinaciones independientes de muestra dese­
cada hasta peso constante a 110 sg, de 0,381 + 0,001 %
de U3°8*
El análisis espectroqufmico de la muestra dio 
los siguientes resultados.
Determinaciones semicuantitativas
B2°3
0,05 % Ga2°3
0,005 %
BaO 0,03 % Li20 0,02 fo
Cr2°3 0,006 % NiO 0,04 %
CoO 0,004 % PbO 0,1 %
Determinaciones cuantitativas
A12°3 16,5 % Na20 0,18 %
CaO 0,52 % P2°5 0,54 %
CuO 0,02 % Si02 58,00 %
K2° 1,40 % Ti02 0,81 %
NgO 10,60 % U2°5 0,03 %
HnO 0,35 % Fs2°3 12,80 %
De este patrón se llevaron a cabo determinacio­
nes independientes de dos muestras iguales de 3,6861 gr 
desecadas previamente hasta peso constante a 110 Las
muestras fueron atacadas según el procedimiento estable­
cido, siendo aforadas a 25 mi, en un mddio • ácido nítri­
co al 5%, con lo que su concentración en uranio es de 
474 pg Ü/ml.
El procedimiento experimental seguido para la 
extracción del uranio contenido en alícuotas de 2 mi de 
solución anterior, ha sid'o el mismo que el descrito para
al patrón 1, si bien en estie caso la gran concentra-
a la fase orgánica que ha separado al uranio, a una se-
durante tres minutos, con lo qiue todo el hierro es reex- 
traído a la fase acuosa,r»sult¡ando el uranio selectiva y 
cuantitativamente separados de este ión interferante•
2,5 mi de agua destilada hasta un aforo final d!e 10 mi, 
se consigue el paso del uranio al medio acuoso.
jo, se determina culombimetridamente el uranio, según el 
procedimiento y condiciones descritas anteriormente 
(IH.20.1). Los resultados obtenidos para los 189,6 pg 
de uranio determinados en cada caso, se recogen en las 
tablas siguientes
ción de Fe9Q„ presente en la miuestra, aconseja someter
gunda extracción con solución .salina. Para ello se agi­
ta la dicha fase orgánica con 10 mi de solución salina,
Por sucesivos tratamientos con volúmenes de
En alícuotas de 2 mi de esta solución de traba-
TABLA LXX.'XV
MUESTRA m  1
Peso del Area Culombios
obtenida (mg) Equivalentes
pg de Uranio
encontrados %U O
3 o
190,80
187,15
187,93
188,45
189,09
0,0572
0,0561
0,0563
0,0464
0,0567
188,4
184.8 
185,6 
186,1
186.8
0,378
0,371
0,372
0,373
0,375
El porcentaje medio encontrado en U 0 es de
 ^ 3 o
0,373 % 9 con una desviación típica de 0,003 . La desvia­
ción standard relativa es inferior al 1%
El valor medio encontrado para el contenido de 
uranio en la muestra, de 0,373 £ 0,001 $, presenta con 
respecto al considerado como verdadero un error relativo 
del 2,0 % por defecto.
T ABLflLXXXVI 
MUESTRA m  2
Peso del Area 
obtenida (mg)
188,19
190,80
189,08
188,00
182,22
CulomMos
Equivalentes
0,0564
0,0572
0,0567
0,0563
0,0545
pg de Uranio 
encontrados
185.7
188.4
186.8
185.4
179.4
*U3°B
0,372 
0,378 
0,375 
0,372 
0,359 *
* Valor rechazado
El porcentaje medio encontrado en U 0 es de
3 o
0,374 % f con una desviación típica de 0,003. La desvia­
ción standard relativa es inferior al 1^.
El valor medio encontrado para el contenido en 
uranio de la muestra de 0,374 £ 0,003$, representa con 
respecto al considerado como verdadero una diferencia 
del 1,8$ por defecto.
IV.1.3.-
Patrón NS 3: Mineral de Uranio de España:
Referencia Torbenita ÍAndújar)
Lote IMS 133.
Se trata de gna arcilla mineralizada en torbe­
nita, con cuarzo, pirita y calcosina como especies mine­
ralógicas fundamentales y limonita con especie secunda­
ria.
El análisis espectrofotomótrico, empleando sul- 
focianuro amónico como reactiv/io cromogánico, da un valor 
sobra 56 determinaciones independientes de muestra dese­
cada hasta peso constante a 110 9C de 0,318 ¿ 0,005 %.
El análisis espectroiquímico de la muestra dio 
los siguientes resultados
inaciones semicuantitativas
Bo0„ 
2 3 0,02 % ñnO 0,02 %
BaO 0,03 % NiO 0,001 %
BeO 0,003$ PbO 0,008 %
Cr2°3 0,001% SnO 0,003 %
Ga2°3
0,002%
Ti02 0,04 %
Ll2°3
0,06 %
V2°5 0,008 %
.naciones cuantitativas
A12°3 4,5 % Na20 0,07 %
CaO 0,078% SÍO2 76,0 %
CuO 0,24 % F02°3 10,0 %
MgO 0,15 %
De este patrón se hicieran determinaciones in­
dependientes de dos muestras iguales de 5,7340 gr, pre­
viamente desecadas hasta peso constante, a 110 QC«
La presencia de hierro cono macroconstituyen- 
te en esta muestra, en una proporción treinta veces ma­
yor que la del uranio, aconseja un tratamiento de la mis 
ma, análogo al empleado con el patrón N2 1.
En efecto una vez convenientemente atacada la
muestra segón el procedimiento establecido, se aforó a
25 mi con ácido nítrico al 5 %  (v/v), siendo la concentra
ción de uranio en la misma de 600 pg U/ml.
Alícuotas de esta solución de 2 mi fueron some 
tidas a la doble extracción ya descrita, para proceder - 
finalmente a la determinación culombimótrica del uranio
presente, de manera que la cantidad1 a determinar en cada
caso fue de 120 pg*
Los resultados obtenidos para cada muestra fue
ron:
TABLA LXXXVII 
Muestra N2 1
Peso del Area 
obtenida (mg)
Culombios
Equivalentes
pg de Uranio 
encontrados
*ü3°8
1213,44 0,0361 118,8 0,314
119,38 0,0357 117,1 0,310
119,66 0,0358 117,5 0,317
121,06 0,0362 119,4 0,320
129,00 0,0386 127,2 0,341 «
* Valor rechazado
El porcentaje medio eencontrado en U 0 es del
3 8
0,315 % 9 con una desviación tífpica de 0,004 y una d e s v i a
ción media de 0,002. La desviacción standard relativa es
inferior al 1%.
El valor medio enconttrado en U 0 es de
3 8
0,315 + 0,005, y representa un error relativo con respe£ 
to al considerado como vardadeiro del 0 f9 % por defecto.
TABLA LKXXl/III 
NUESTRA NS 2
Peso del Ares 
obtenida (mg)
Culombios
Equivalentes
pg de Uranio
encontrados % U 0
3 8
120,44
119,08
119,66
121,36
119,39
0,0361
0,0357.
0,0358
0,0363
0,0357
118,8
117.4 
117*, 8
119.4
117.5
0,314
0,310
0,311
0,315
0,310
^1 p o r c e n t a j e  medio e B n c o n t r a d o  en U 0 es de
3 8
0,312 % 9 con una desviación típDica de 0,002. La desvia­
ción standard relativa inferiior al 1%
El valor medio enconttrado de 0,312 + 0,001 % 9
presenta con respecto al considderado como verdarfero un
error relativo por defecto del 1,8 %.
Como se observa de loos diferentes resultados ob­
tenidos para la concentración ctle uranio en las tres mu es- 
tras aializadas, estos son siemppre inferiores a los corre¿ 
pondientes porcentajes certifideados, lo cual nos induce 
a pensar en la posibilidad de eerrores sistemáticos, esto 
es, errores independientes del azar y que se producen sieni
pre en el mismo sentido.,
Para discernir si se trata de un error accider^ 
tal o sistemático hemos seguido el procedimiento descri­
to por LACROIX (143). Seaa X el dato analítico que va a 
ser evaluado. Se realizaan N determinaciones que conducen 
a un resultado medio X, en una desviación standard S.
•Se calculan d y t según:1 exp
d = X - X y texp s
A continuad.ón se consultan los valores de t 
de Student, según los grados de libertad correspondien­
tes y el nivel de riesgo).
si t es inf'erior a t, el método se considera 
exp
correcto y se puede proaieguir el examen.
Se calculan a oontinuación la desviación típica
de la media S y un nueivo valor t según:
m exp
S » --- ----- y t--------- — =---
m , / 2  bxP s
N m
Se compara estie nuevo valor t ' con el corres-
exp
pondiente valor de t de la tabla Student.
Si t' es inferior a t, la diferencia no es 
exp
significativa, no habiemdo por la tanto error sistemático
Si t' es supierior a t, hay un error sistema- 
exp r
tico que es igual a d, y  que hay que tener encuenta en 
la expresión de los resucitados.
Los términos anteriormente descritos se recogen 
en la siguiente tabla, e;stando el estadístico de Student 
tomado para un nivel de (confianza del 9 5 %
PATRON m  1 PATRON N9 2 PATRON N9 3
d 0,007 0,0)06 0,008
t 1,75 2,0)0 2,66
exp
t 2,78 2,778 2,78
t ' 3,9* 6,66 5,97exp
sesgo 1,6 % 1,0 % 2,0 %
Observamos pues, que loa resultados obtenidos 
en la determinación de uranio presents en estos tres pa­
trones, según el procedimiento descrito sufren un error 
sistemático promedio por defecto, del 1,8%.
Dado quela de termiha ción culombimltrica del - 
uranio no presenta este tipo deB error según se vio en 
el correspondiente apartado referente a patrones artifi­
ciales, se podia pensar que la extracción del uranio no 
tuviese un rendimiento del 100%d, si no que aproximadamen­
te un 2% del uranio presente erri la muestra no se extrai­
ga en la metil-isobutil-cetona en 'nuestras condiciones 
de trabajo, lo cual explicaría este error sistemático por 
defecto, que habrá que tener emcuenta a la hora de expre­
sar los resultados.
IV,2.- Análisis de muestras de Circonio
Se ha procedido a la determinación del circo­
nio presente en una muestra de zircón o silicato de cir­
conio natural, que es su mineral mas importante. En este 
caso, se trata de un zircón micronizado empleado como adi. 
tivo refractario en la fabricación industrial de frenos 
para automóviles.
Él problema principal en el análisis de muestras 
naturales de circonio, es conseguir su perfecta disolución 
debido a la extrema insolubilidad y carácter refractario
de casi todas sus sales.
En la muestra que nos ocupa este problema que­
da suavizado por el pequeño tamaño de la partícula del - 
zircón micronizado que permite un más fácil ataque en su 
fusión alcalina oxidante con peróxido sódico.
Las normas para la disgregación del silicato 
de circonio que hemos seguido, son las recomendadas por 
AFNOR en sus tecnicasde ensayo particulares para materias 
primas.
La muestra con unos porcentajes certificados 
de 36,80 % en SÍO2 y 62,90 % en ZrO^ nos decidieron a 
realizar la determinación culombimátrica del circonio, 
directamente del problema disuelto y convenientemente di­
luido, sin necesidad de proceder a ningún tipo de separa­
ción previa del analito.
IV,2.1.- Determinación de circoinio en un zircón micro­
nizado.
En un crisol de niqual se pesaron 250,00 mg 
de muestra previamente desecada a 1109C durante una ho­
ra.
Se añaden a continuación 2,5 gr. de peróxido 
sódico, que se mezclan íntimamente con la muestra a dis­
gregar con ayuda de una varilla dí'vidrio y se lleva la 
mezcla a una ñufla a 5Q02C durante una hora. Es conve­
niente homogeneizar la masa deL crisol periódicamente - 
inclinándolo de derecha a izquierda, comprobando al fi­
nalizar la fusión queno se encuientran partículas sólidas 
en la masa líquida, siendo esta la indicadión mas segu­
ra de que el ataque se ha llevado a cabo correctamente. 
Dejar enfriar.
Cuando el crisol est;l tibio, se introduce con 
gran precaución an un vaso deprecipitados de 250 mi que 
contiene 50 mi de agua calienta. Acabar de arrastrar las 
últimas porciones adheridas al fondo del crisol con la- 
ayuda de una varilla de vidrioi.
Se concluye la limpieza del crisol, siempre 
dentro del vaso de¡ precipitados , por tratamiento con pe­
queños volúmenes de agua calienito para enjuagarlo final­
mente a fondo con la ayuda de uin frasco lavador.
: A continuación se añatdon a la solución unas go­
tas de ácido sulfúrico concentrado hasta que cese la efer 
vestencia, calentando suavamente para facilitar la diso­
lución de los carbonatos. La disolución debe quedar tranjs 
párente en este punto si bien, ¡puede filtrarse eventual­
mente.
la muestra se lleva posteriormente a sequedad 
sobre un baño dn arena. Se pulveriza el residuo obteni­
do con un agitador plano, añadiendo a continuación 20 mi 
de acido sulfúrico concentrado que se deja actuar duran­
te media hora.
La solución resultante se trata con 50 mi de 
agua hirviendo que contiene 10 mg de gelatina. Este tra­
tamiento se hará poco a poco y con agitación continua, 
ya que existe un gran peligro deproyecciones. Continuar 
la agitación durante otros cinco minutos y filtrar a tra- 
vós de un papel Scheleicher Schull 5893 banda azul. La­
var cuidadosamente el precipitado con agua hirviendo.
El filtrado que contiene el circonio, se con­
centra hasta unos 50 mi, transvasándose posteriormente 
a un matraz de 100 mi donde se afora con agua destilada.
La dilución a diez veces de esta solución,cons­
tituye la de trabajo y en alícuotas de 1 mi se ha lleva­
do a cabo la determinación culombimétrica del circonio 
presente, según el procedimiento y modo operatorio ya 
descrito en III.20.2.
En las condiciones de trabajo establecidas el 
peso de 10,02 mg en el área obtenida equivalen a 1,2 mC.
Los resultados obtenidos en la determinación 
de seis alícutas conteniendo 116,4 jjg de Zr, según el 
porcentaje certificado de 62,90 % como ZrO^, han sido:
TABLA LXXXIX
Peso del Area Culombios pg de Circonio
obtenida (mg) Equivalentes encontrados % Z t ü ^
345,10 0,0413 117,2 63,28
344,90 0,0413 117,1 63,22
347,51 0,0416 118,0 63,71
348,00 0,0416 118,2 63,81
346,60 0,0415 117,7 63,55
348,37 0,0417 118,3 63,87
Ccbn un porcentaje promedio de 63,57 La des­
viación estandard es de 0,27 , con un error relativo del
1,06 % por exceso con respecto al considerado como ver­
dadero.
El porcentaje encontrado de 63,57 £ 0,28 % f 
nos indica que todos los resultados obtenidos son supe­
riores al valor certificado, lo cual nos induce a pen­
sar en la posible perturbación de otro elemento que se 
determine conjuntamente.
El hecho de que la solución que recoge la mues­
tra una vez atacada, sea de color verde, nos hizo preveer 
la posibilidad de que algo de niquel procedente del ata­
que del crisol por el peróxido de sodio haya pasado a la 
disolución y que segón se vió en el apartado III.16, co­
rrespondiente a interferencias, conduciría a errores sis­
temáticos por exceso.
En la bibliografía especializada, se reconoce 
que los crisoles de niquel son ventajosos en las fusio­
nes con pefóxido de sodio, si bién no hay metal que no
sea afectado por el peróxido de sodio fundido (129).
Dado que el niquel carece de buenos complejan- 
tes a nuestro pH de trabajo, se ha resuelto el problema 
por separación directa del circonio como óxido hidrata­
do .
El procedimiento es paralelo al descrito ante­
riormente. La fusión se realiza en la misma forma y con 
idónticas precauciones. Una vez que se ha conseguido la 
perfedta disolución de los carbonatos, la solución se - 
concentra hasta unos 80 mi en baño de arena, añadiendo 
* continuación amoníaco concentrado hasta alcalinidad.
Lai solución se torna azulada y aparece un precipitado - 
blanco y denso de Zr(OH)^*
Una vez frió, se filtra a través de un papel 
Scheleicher Schull banda azul, lavando posteriormente 
el precipitado con agUa destilada a la que se> han añadi­
do unas gotas de amoníaco.
Finalmente el residuo se trata con porciones 
de 5 mi de NO^H 1N hasta su perfecta disolución, que se 
consigue sin dificultad, si se ha tenido la precaución 
de no dejar al óxido hidratado del circonio largo tiem­
po sin atacar.
El problema se afora finalmente a 100 mi con 
agua destilada.
Se toma 1 mi de esta solución que se afora cori 
venientemente a 10 mi con NO^H 1N. En alícuotas de 1 mi 
de esta solución se ha procedido a la determinación cu- 
lombimátrica segón el procedimiento y condiciones expues­
tas anteriormente*
Los resultados obtenidos para una muestra de
277,23 mg, previamente desecada a 110 QC hasta peso cons 
tante, se recogen en la siguiente tabla en la que seis 
alícuotas conteniendo cada una 192 ug de circonio según 
el valor certificado de 62,90 % en ZrO^#
TABLA XC
Peso del Area 
obtenida (mg)
Culombios
Equivalentes
pg de Circonio 
encontrados ^ZrO^
380,00 0,0455 129,1 62,84
386,61 0,0458 129,9 63,23
378,60 0,0453 128,6 62,60
381,52 0,0456 129,5 63,04
383,90 0,0459 130,4 63,47
382,8 0,0458 130,0 63,28
El porcentaje promedio es 
desviación standard de 0,31.
de 63,07 % 9 con una
El resultado obtenido de 63,07 ¿ 0,31 % es un
0 f8 % más bajo que el obtenido para esta misma muestra -
por el procedimiento anterior. Este hecho puede atribuir­
se sin duda a la ausencia de niquel en las disoluciones 
de trabajo, confirmada cualitativamente por la ausencia 
de reacción en todos los casos con dimetilglioxima.
El valor promedio del TrO^ obtenido, con un - 
error relativo del 0,3 % f así como el intervalo de con­
fianza obtenido para un nivel de riesgo del permite
concluir que el método que se propone puede ser empleado 
en la determinación de circonio en este tipo de muestras.
IV/. 3.- Análisis de muestras da mineral de Torio
Los minerales de torio son extraordinariamen­
te raros. La monacita es cuantitativamente la mena más 
importante tanto del torio como de elementos de tierras 
raras. Químicamente es un ortofosfeto deelementos de las 
tierras raras, principalmente los de bajo número atómi­
co. El torio está normalmente presente en proporciones 
variables que pueden llegar hasta 29% como ThO^,. Peque­
ñas cantidades de aluminio, titanio, circonio, uranio y 
plomo suelen acompañarlo. Neodimio, praesodímio, samario 
y niobio suelen aparecer como otros micro-constituyentes.
El análisis global de una monacita (144) se 
hace en dos partes:(l) el examen del mineral monacita en 
sí mismo, que se identifica como la fracción soluble en 
ácido sulfúrico concentrado y caliente, (II) el examen 
de otrosminerales (fracción inatacada por el ácido sul­
fúrico) ; esta fracción generalmente contiene calcio, mag­
nesio, hierro^ aluminio, circonio (hafnio) y ocasionalmen^ 
te cromo, niobio y tántalo.
El torio ha sido determinado directamente de 
una monacita por fluorescencia (145) y por métodos radio- 
químicos (l46) . Una vez disuelto se ha determinado gravi- 
metricamsnte como iodato (147) o como oxalato (148).
En muestras con muy bajo contenido dn torio se 
ha aplicado su determinación espectrofotometrica, siendo 
la torina el más satisfactorio de todos los reactivos pa­
ra la determinación colorimétrica de torio (149), espe­
cialmente cuando se combina con la cromatografía de in­
tercambio iónico (150). Las graves interferencias que 
Fe(lll), U (V/1) y Ni(ll) presentan, recomiendan la extrae-
ción previa del torio por medio de disolventes adecuados#
El procedimiento qje más partidarios presenta as el que 
emplea el óxido de mesitilo (4-metil-3-pentern-2-ona) co­
mo extractor del torio en forma de nitrato, con la ven­
taja, de que el torio puede volver a pasar a la fase acuo 
sa, por simple agitación con agua (151)> El torio se se­
para así de casi todos los elementos, en particular de 
las tierras raras, y solo se extraen conjuntamente Bi(lll), 
Po(ll/), Zr(Il/), U (V/1) y trazas de berilio y hierro(l52), 
Tanto el Zr(lV) como el Fe(lll) pueden ser complejados'- 
con ácido tartárico#
La extracción se facilita por adicción a la so­
lución acuosa de grandes cantidades de nitrato de alumi- 
nio*o litio (efecto salino de SETCHENOU), lo que permite 
la extracción de trazas de torio (10  ^ ppm).
IV .3.1. Determinación de torio en una monacita#
La muestra sobre la que se ha procedido a de­
terminar su contenido en torio es una monacita, con un 
porcentaje certificado de 1,130$ como ThO^* Se trata del 
patrón número 79 del N.B.l». (&), con una concentración 
en del 0,04$ como impureza mas característica.
La muestra fuá atacada según el mótodo descri­
to por Chung y Riely (144), mediante una disgregación - 
acida, empleando en este caso ácido sulfúrico concentra­
do .
Para ello, y en un crisol de platino se pesa­
ron 0,50000 gr de muestra, que previamente habia sido fi­
namente pulverizada y desecada a 110QC durante una hora
Se añaden a continuación 2,5 mi de ácido sulfú­
rico concentrado y se agita suavemente por rotación.
Se cubre el crisol de platino con una tapadera 
del mismo material y se calienta a 250^0 en una placa ca- 
lefactora durante tres horas.
Cuando el crisol está frió, se transvasa cuan­
titativamente su contenido a un vaso de 250 mi. que con­
tiene unos 60 mi de agua, empleando para ello un frasco 
lavador de chorro fino.
Continuar la calefacción del vaso en la placa 
calefactora durante otros diez minutos hasta que la solu­
ción se aclare.
Se añade a continuación una pequeña cantidad 
de pulpa de papel y se agita durante algunos minutos.
(&) Proporcionado por la División de Química Analítica 
de la Junta de Energia Nuclear, a quián agradecemos 
la atención manifestada al conseguirlo.
Dejar enfriar y filtrar a través de papel de 
filtro Uhatman número.542. El filtrado debe ser comple­
tamente claro.
Finalmente se lava el precipitado con unos 50 
mi de agua destilada añadidos en pequeñas fracciones.
Posteriormente la disolución que contiene el 
filtrado y los líquidos de lavado se concentran por ca­
lefacción suave hasta unos 10 mi.
Una vez que la muestra disuelta está a tempe- 
rayura ambiente, se añaden 5 mi de ácido tartárico 0,2501 y 
a continuación 5 mi de ácido nítrico conceritrado, aforán- 
dose seguidamente con agua destilada en un matraz adecua­
do a 50 mi.
A partir de la anterior disolución se ha proce­
dido a la extracción del torio presente en la muestra.
Para ello se toman 10 mi de dicha solución que 
contiene el nitrato de torio. Se añaden 2 mi de ácido ní­
trico concentrado y 19 gr. de (NO^) ^  Al • 91^0 .
Se extrae con 20 mi de óxido de mesitilo, agi­
tando durante 30 segundos, una vez separada la fase or­
gánica se efectúa otra extracción en la solución salina 
restante. Se reúnen las porciones orgánicas y se lavan 
tres veces con porciones de 5 mi de una solución de la­
vado que contiene 380 gr. de (NO^)2Al• disueltos en 
170 mi de agua, a la que se añaden posteriormente 40 mi 
de ácido nítrico concentrado (153).
El torio se reextrae a solución acuosa por agi­
tación con volúmenes de 2,5 mi de agua destilada, aforan­
do finalmente a 10 mi.
En alícuotas de 1 mi de esta solución, se ha 
procedido a la determinación culombimétrica del torio -
presente según el procedimiento y modo operatorio descri­
to en III,20.3.
Los resultados obtenidos se exponen en la si­
guiente tabla, en la que se recogen los valores registra­
dos en la determinación de 100 pg de torio, según el poj? 
centaje certificado de la muestra a 1,130 $ en ThO^. En 
nuestras condiciones de trabajo, 10,02 my de peso de área 
obtenida equivalen a 3 mC,
TABLA XCI
Peso del Area Culombios jjg de torio
obtenida (mg) Equivalentes encontrados ^ThO^
140,60 0,0421 101,2 1,143
141,00 0,0422 101,5 1,147
138,43 0,0414 99,6 1,125
139,96 0,0419 100,7 1,138
138,91 • 0,0415 99,9 1,130
141,67 0,0424 102,0 1,152
El valor promedio encontrado en el porcentaje de 
ThO^ ha sido de 1,139$ con una desviación standard de 
0,01.
El valor promedio encontrado de 1,139 ¿ 0,010$ 
presenta un error relativo con respecto al considerado 
como verdadero del 0,8$ y una desviación standard rela­
tiva del 0,71$,
El rnótodo que se propone, con un coeficiente de 
variación inferior al 1$, es lo suficientemente reprcdu- 
cibie, exacto y preciso como para poder ser aceptado en 
la determinación de torio en muestras análogas a la en­
sayada.

CONCLUSIONES

\l.- Conclusiones.
I,- Se ha efectuado un estudio sistemático de las curvas
intensiddd-potencial del sistema Fe(CI\l)^  /Fe(CN)^ , ob-
6 o
teniéndoee ondas de difusión para cada uno de sus com­
ponentes, y siendo sus alturas proporcionales a la con­
centración, en disolución, de la especie electroactiva 
que las origina.
Mientras que el habito de las curvas correspon­
dientes a la oxidación del Fe(CN)^*" coincide con el teó-
ricamente previsto, el correspondiente a la reducción -
S 3-
del Fe(CN)c sufre distorsiones, ya que en este caso laO
electromigración actúa contra la electrólisis, oponién­
dose a ella.
II.- El estudio experimental por voltamperometría trian­
gular cíclica del mencionado sistema, permite concluir 
que ambas especies llegan al electrodo por difusión,en­
contrándose perfectamente disueltas en el electrolito
fondo.
En niiBstras condiciones de trabajo, el sistema 
se comporta como moderadamente reversible. La reacción 
electroquímica de oxidación del. ión ferrocianuro tiene 
lugar de una manera bastante rápida, mientras que la re­
ducción del ferricianuro tiene lugar menos rápidamente.
A partir de los vojbtamperogramas correspondían 
tes se ha calculado los coeficientes de transferencia 
o( y P» estableciendolosuen 0,64 y 0,52 respectivamente, 
valor en concordancia con el obtenido por otros autores 
mediantemótodos diferentes.
i II.- La presencia de cationes metálicos capaces de for­
mar ferrocianuros insol^bles, favorece la reducción el 
troquímica del hexacianoferrato (ill), aumentando el po­
der oxidante del mismo.
Se ha llevado a cabo un estudio exhaustivo de
las curvas intensidad-potencial correspondientes a la
3—
reducción del F e ( C l\l) ^  en presencia de U (1/1) , Z r (IV/) y 
Th(lV), obteniéndose resultados de acuerdo con la afir­
mación anterior. Así, para todos ellos, y en las condi­
ciones que se recogen en la Memoria, se obtienen corriejn 
tes de difusión proporcionales a su concentración en di- 
solucióh, y desplazamieto de potenciales de acuerdo con 
la ley de Nernst. El estudio por voltamperometría cí­
clica confirma estos hechos, así como la posibilidad de 
llevar a cabo una oxidación de la sal insoluble genera­
da electrolíticamente y depositada sobre el.electrodo.
Se ha comprobado la influencia que sobre dichas 
curvas i-lI presenta la acidez del medio, la clase y con­
centración del electrolito fondo, la naturaleza del elec­
trodo de ^trabajo, la temperatura y concentración relati­
va de analito. A la vista de los hábitos obtenidos puede 
deducirse que es el medio ácido nítrico 0,1N, con NO^K
como electrolito fondo el más adecuado para e'l estudio
3—de la electrorreducción del Fe(CN) .
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Los electrodos de platino y grafito conducen, 
en este caso, a resultados prácticamente concordantes, 
mientras!que el de aluminio registra corrientes residua­
les de ma^or intensidad, asi como un desplazamiento de 
la barrera de potencial correspondiente a la reducción 
del hexacianoferrato (III) añadido en exceso.
El aumento de la temperatura de trabajo despla­
za los potenciales de la reacción hacia valores más oxi­
d a n t e s ,  al disminuir en estas condiciones el producto de 
solubilidad del sólido formado.
Cuando ia concentración de catión es elevada, 
se produce el recubrimiento del electrodo con una pelí­
cula de ferrocianuro metálico, que altera profundamente 
su naturaleza, confiriendo a las curvas voltamperométri- 
cas un hábito semejante al producido por una "pasivación”
IV/.- Se han aplicado las curvas intensidad-potencial, a
la deducción de los Métodos Electroqyímicos Idicadores
Cllsi eos de detección del punto final, en la valoración
de U(VI), Zr(lV) y Th(IV), por precipitación como ferro-
3-cianuros, empleando el ion Fe(CN)fi como indicador elec-
O  i
troquímico. De esta manera se han aplicado los mótodos 
potenciómetricos y amperomótricos, én sus diversas moda­
lidades, para conseguir la determinación precisa del pun­
to de equivalencia.
V.- La^ valoraciones potenciométricas a intensidad nu­
la, con un electrodo indicador, han conducido a la de­
terminación de dicho punto de equivalencia de una forma
muy précisa. Asi hemos podido valorar disoluciones de 
—4
5x10 ión-at-g/l con errores relativos inferiores all?6 
Al no circular intensidad por electrodo de trabajo,éste 
no se recubre de ningón tipo de depósito, lo que hace que 
se pueda aplicar a la determinación de elevadas concen­
traciones de catión, y que la reproducibilidsd de los 
resultados sea por tanto satisfactoria.
Es posible la valoración de disoluciones de
—5 —5
2,5x10 ión-at-g/l de U(Vl), 4x10 ión-at-g/l de
-5
7r(lU) y SxlO ión-at-g/l de Th(lV) respectivamente, 
con temperaturas de trabajo de 5® 9C, siendo la desvia­
ción standard relativa inferior al 5%.
Con áL empleo de dos electrodos indicadores se 
consiguen análogos resultados. Hemos procurado utilizar 
aquellos electrodos cuyas curvas voltamperométricas co­
rrespondientes difieran mucho entre si, como es el caso 
de las obtenidas sobre aluminio con respecto a las regis 
tradas sobre platino y grafito. La pareja aluminio-pla­
tino parece ser la más adecuada para llevar a cabo esta 
determinación.
Cuando la valoración de U(UI) se realiza en au 
sencia de ión K^, los puntos de equivalencia encentrados 
difieren de los obtenidos en su presencia, por lo que 
parece confirmarse la posibilidad de una estenuiometría 
diferente para los compuestos formados.
VI.- Se han determinado también los distintos cationes 
mediante valoraciones potenciometricas a intensidad im­
puesta, empleando indistintamente uno o dos electrodos 
indicadores,
Hemos comprobado la actuación del electrodo in 
dicador como ánodo o cátodo, ya que el punto de equiva- 
leni'la se obtendrá por exceso o por defecto según sea 
ésta. A medida que la intensidad de trabajo se hace ma­
yar, crece también el incremento de potencial obtenido 
en el punto de equivalencia, lo cual es en principio be­
neficioso, si bien aumenta paralelamente el error siste­
mático cometido, por lo que ha de llegarse a un compro­
miso entre ambos parámetros.
Las intensidades óptimas de trabajo resultan
see. de 4 (jA para la valoración de U(Vl) y Z r (IV) y de 
2 pA para la del Th(IV).
La reproducibilidad en los resultados exige 
un tratamiento químico previo de los electrodos indi­
cadores, ya que estos se recubren de una tenue capa de 
ferrocianuro metálico. La introducción en un baño alca­
lino y poster:ormente en C1H 1;1 a ebullición, según 
se describe en la Memoria, garantizan que el estado de 
la superficie de los mismos sera análoga al iniciarse 
cada valoración.
La estabilización del potencial determina­
do es muy rápida, por lo que se efectúan las valoracio­
nes en intervalos no superiores a los 15 minutos.
Esta variante potenciomótrica está especial­
mente indicada en la determinación de pequeñas concen­
traciones de catión.
VII.- Se ha comprobado la posible interferencia que pu­
diera ocasionar la presencia de otros cationes capaces 
de formar* tambiám ferrocianuros insolubles. Se ha inten­
tado asimismo, e ncontrar los completantes adecuados que 
eviten o minimicen esta interferencia.
De esta forma, se han clasificado los interfe- 
renteside acuprdocon el porcnntaje de error relativo que 
producen, cuando se encuentran en relación equimolar con 
el catión a determinar.
Para el caso del U(Vl), no deben estar, en la 
solución a valorar ni Fe(IIÍ), ni Zn(Il). Cuando es el 
Th(lV) el catión problema, éste no debe encontrarse en 
presencia de Hg(ll> Fe(lll), Cu(ll), Zn(ll), U(Vl) ó 
Zr(lV). Análogamente ocurre para el Hg(ll), Cu(II),Zn(lI)
y U (UI) cuando es al 7r(lV) el catión a determinar. En 
resumen podemos concluir, que las ferrocianurometrías 
no poseen una elevada selectivjdad, por lo que, en prin­
cipio, su empleo parece quedar restringidn al caso ríe 
compuestos muy puros, o procurar la extracción selecti­
va de los cationes objeto de análisis antes de iniciar­
se el mismo,
VIII,- Las valoraciones amperométricas han sido aplica­
das asimismo en sus dos mddalidades posibles. A partir 
de las curvas intensidad-potencial se han deducido las 
condiciones óptimas para realizar la amperometría a po­
tencial controlado, con la que es posible la determina-
... c
ción de 4x10 w ión-at-g/l. de les cationes analizados, 
con desviaciones standards inferiores al 4%. Los marge­
nes de aplicabilidad de esta técnica son muy estrechos.
Se ha llevado a cabo la determinación del pun-* 
to de equivalencia mediante una amperometría a diferen­
cia de potencial constante, estudiando lajinfluencia de 
ésta sobre la precisión del método, obteniéndose les me­
jores resultados cuando dicha diferencia de potencial es 
de 20-50 mV• Para valores mayores, las curvas de valoa- 
ración no concuerdan con las previstas teóficamente,co­
mo consecuencia de la ”pasivación” del electrodo, que 
disminuye a su vez la reproducibilidad de los resultados.
IX.- Considerando las potenciómetrías y amperometrías - 
clásicas como casos particulares de una valoración a re­
sistencia constante( siendo respectivamente el v/alor de 
ésta muy elevado y prácticamente nulo) , hemos intenta­
do un tipo de valoración intermedia, estudiando la in­
fluencia que sobre el hábito de la curv/a de valoración 
tiene la resistencia intercalada.
Para el caso de U(\/l), el punto de equivalen­
cia está mejor definido para R = 10^.0- , que cuando ás-
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ta es igual a infinito (10 -O-). Cuarido es el Zr(lV)
el catión determinado, una resistencia de trabajo de 
SxlO^Xl permite la detección muy neta de dicho punto, 
ya que la simetría de la curva de valoración es máxima.
Eb ambos casos se mejora la detección conseguida median­
te la potenciometría clásica.
Los hábitos obtenidos en la valoración del 
Th(lU) son prácticamente análogos en todo el intervalo 
de resistencias empleadas.
X.- Mediante análisis clásicos y termogravimátricos se
ha procedido a la determinación de la estequiometría de
los diferentes productos obtenidos.
El análisis correspondiente, ha confirmado la
fórmula que era de esperar a partir de los diferentes
puntos de equivalencia encontrados. Asi, la relación
Fe(CN)^ /U(VI) ss 3/4, obtenida por los diversos mátodos, 
o
confirman la formación del /f~F e (CN) K4 9n
la precipitación del uranio. Cuando dicha valoración se 
efectúa en ausencia de ión K ,. se obtiene una relación 
Fe(CN)f /U(VX) s= l/2 que corrobora los resultados obte-o
nidos por via clásica y que atribuyan la expresión
Fe(CN). (U0o)n al producto obtenido en estas condiciones, 
b ¿ ¿
Para el caso de Zr(lV) se obtiene una relación 
Es( CN) r (I\l) se 1/3, que parece confirmar, como
L fe(CN)6_7 C  (Zr(OH) el compuesto obtenido en
las condiciones de trabajo.
La r elación Fe (CN) g /Th( I \l) = 1, que se con­
sigue en iodos los medios estudiados, confirma como
Fe(CN)¿;Th la fórmula más probable para el compuesto ob -
6
tenido.
XI.- Mediante las curvas i-V> se han deducido los po­
tenciales óptimos correspondientes a las corrientes lí­
mites en la determinación de los cationes U (VI) , Zr(IV) 
y Th(lV) por culombimetría a potencial controlado.
La intensidad que circula por un macroelectr£ 
do situado a dichos potenciales, será proporcional a la 
concentración del metal en disolución, de manera que 
el área, (peso) encerrada por la curva de valoración, 
es equivalente de forma absoluta a la masa de analito.
En todos los casos es primordial el estable­
cimiento de los límites de aplicación de la culombime- 
tría directa, ya que cuando la concentración catiónica 
a determinar es pequeña no se alcanza el producto de so­
lubilidad para la formación del ferrocianuro insoluble, 
por lo que el punto de equivalencia se detecta con gran 
antelación. Dicho límite inferior ha sido situado en 
30, 69 y 17 microgramos/ 50 mi para el U (V/1) , Zr(lV) 
y Th(lV) respectivamente.
Por el contrario cuando dicha concentración 
es elevada, se produce el recubrimiento del electrodo 
de trabajo de una película del ferrocianuro insoluble
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que dificulta, la reduccibn del Fe(CN)g , debiendo trans 
currir más tiempo (area) para conseguir los mismos re­
sultados, por lo que el intervalo de aplicación quede 
así limitado. Tal es el caso de 200, 248 y 140 pg /5Ü mi
para el U(Vl), Zr(lV) y Th(IV/) respectivamente.
En definitiva, es éste el método más sensible 
y preciso de todos los efectuados en la realización de 
la presente Memoria. Lüs errores relativos dentro de di­
cho intervalo son inferiores al 1 % 9 por lo que es el - 
mas idóneo en el análisis de muestras reales.
4-
XII.- La electrogeneración del Fe(CN)g se ha efectua­
do por reducción controlada de un exceso de Fe(CN)^ , 
aplicando al macroelectrodo de trabajo una corriente 
catódica de intensided elevada. La esencia de la valo­
ración exige qua dicha corriente se invierta de una for­
ma cuantitativa en la determinación del analito, lo cual
se consigue en las condiciones de trabajo descritas en
•  i  ■
la Memoria.
La detección del punto final se ha puesto de 
manifiesto mediante una poten ciómetría a intensidad nu­
la.
Se ha estudiado la influencia de la intensidad 
impuesta, así como la influencia del tiempo en las diso­
luciones de Fe(CN)£K-s Se concluye que los mejores re-b ó
sultados se obtienen con el empleo de intensidades mo­
deradas y disoluciones de ferricianuro recientemente 
preparadas.
Se ha aplicado la Estadística en el rango de 
concentraciones estudiadas, y que van de 1,25 a 15,0 
mg/ 50 mi para el U(\/l), 0,8 a 15 mg/50ml para el Zr(IV/) 
y 1,25 a 15 mg/ 50 mi para el Th(IV/) . Para este óltimo 
catión es recomendable la realización de estas valora­
ciones a 559C, cuando su concentración es inferior a 
¿os 3 mg/50 mi.
Los errores relativos cometidos están englo­
bados en el intervalo £ l f0 % 9 con desviaciones standards 
relativas de £ 1 95%»
El tratamiento químico del electrodo de tra~- 
bajo es fundamental también en este caso.
XIII.- Basándonos en la propiedad que tienen los ferro- 
cianuros metálicos de adherirse al electrodo que ¡sopoT- 
ta la electrólisis, se ha procedido a la determinación 
de los cationes que originan dichos depósitos por redi- 
solución anódica de los mismos.
Se han estudiado los posibles parámetros expe­
rimentales con alguna influencia sobre la intensidad de 
pico, así como en la reproducibilidad de los resultados, 
y que son:
a) El potencial óptimo de electrodeposicibn.
b) üa velocidad óptima de barrido de potencial.
c) El tiempo óptimo de electrodeposic.ión., 
procediendose finalmente a la construcción de la curva
de calibrado I = f(C).
P
En el caso de U(Vl) se obtiene on amplio ran­
go de concentraciones ( 47 - 238 ppm) en que es el área 
del pico (peso) la magnitud a relacionar ccn la concen­
tración del U(Vl) problema, es decir S= f(C) en lugar 
de la intensidad de pico.
Los límites de determinación han sido estable­
cidos en 1,2 0,9 y 1,0 ppm para el U (UI) , Zr(lV) y T h (IV/)
respectivamente, mediante el empleo de un electrodo de 
2
XIV/.— Se ha aplicado satisfactoriamente el sistema elec- 
troanalítico propuesto a la determinación de los meta­
les estudiados en diversas muestras reales. El mátodo 
aplicado ha sido la culombimetría a potencia] controla­
do según las condiciones descritas en la Memoria.
El uranio ha sido determinado en una carnoti- 
ta (% U 0 = 0,426 4- 0,001%, encontrado 0,419 4* 0,004%),
a b ”
en una pechblenda (U„0 = 0,381 4* 0,01%, encontrado
o b “
0,374 £ 0,003%) y en una torbenita (U^Og = 0,318 £0,005%, 
encontrado 0,315 £ 0,001%).
Se ha establecido un error sistémático en el 
método de un 2% por defecto, atribuible a la no cuanti- 
tatividad en la extracción del U(Vl).
El circonio se ha determinado en un zircón mi- 
cronizado (ZrÜ2 = 62,90%, encontrado 63,07% ) que per­
mite asegurar que el mátodo propuesto puede emplearse 
en la determinación de circonio en este tipo de mues­
tras.
Por último, se ha obtenido el porcrentaje de 
torio en una monacita (ThO^ = 1,130%, encontrado 1,139%) 
que confirma una vez mas la validez del método.
La gran cantidad de iones Ínterfereqtes pre-
i
sentes en estas muestras, aconsejó la extracción pre­
via líquido-líquido dél catión a determinar. Para ello 
nog hemos basado en el efecto salino desplazarse de 
Setchenou, que permite la extracción cuantitativa de los 
iones como nitratos.
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